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Hóa học phân tích là môn khoa học uë các phương pháp xác dinh thành phần định 
tính và dinh lượng của các chất và hỗn hợp của chúng. Như оду, hóa phân tích bao gồm 
các phương pháp phát hiện, nhận biết cũng nhu các phương pháp xúc dinh hàm lượng 
của các chất trong các mẫu cần phân tích. Để tiền hành phân tích dinh tính cũng như 
định lượng các chất, dặc biệt khi phân tích các chất trong các mẫu có thành phân phúc 
tạp, người ta thường phối sử dụng cúc phương pháp tách chất một cách thích hợp. Các 
khái niệm vita nêu, người doc cũng nhu sinh viên đã được làm quen khi học tập và nghiên 
cứu các tài liệu uë các môn học Hóa sơ cấp, Hóa học dại cương và Hóa học ид со. 

Hóa học phân tích đóng vai trò quan trọng ой có thể nói dong vai trò sống còn đổi 
обі sự phát triển cúc môn hóa học khác cũng như cóc ngành khoa học khác nhau, các lĩnh 
оис của công nghệ, sản xuất ой dòi sống xå hội. Chỉ cần don сй một thí dụ: Muốn tổng 
hợp một chất mới rồi nghiên cứu các tính chất cũng nhu những ứng dụng của nó nhất 
thiết phải sử dụng cóc phương pháp phân tích thích hợp để xác dinh thành phần nguyên 
tố, mức dó tinh khiết, xác dinh cấu trúc của пб. Chính vi thế Engel da từng nói:"Khóng 
có phân tích thì không thể có tổng hợp". 

Đo cá tâm quan trọng nhu оду nên mäi loạt các chuyên ngành của khoa học phân 
tích dã ra dòi ой ngày càng phát triển manh nhu : Phân tích môi trường, Phân tích 
khoảng liêu, Phân tích hợp kim, kim loại, Phân tích lâm sàng, Phân tích dược phẩm, 
Phân tích thục phẩm, о.о... 

Khi tiến hành phân tích một dõi tượng nào dó nhà phân tích phải thực hiện các bước 
sau đây: 

а) Chọn phương pháp phân tích thích hợp ой xác dinh các vän đề cần giải quyết. Khi 
thục hiện bước này cần phải абс biệt chú ý dén tầm quan trọng, ý nghĩa pháp lí và kinh 
tế của công uiệc phân tích, chú ý đến độ dung dán, độ lặp lại và tính khả thi của phương 
pháp phân tích. 

b; Chọn mẫu đạt điện là mẫu có thành phần phản ánh dung nhất cho thành phần 
của đối tượng phân tích. Từ тйи đại diện tiến hành chọn và chuẩn bị mẫu thí nghiệm 
tà mẫu dùng để tiến hành phân tích chất cần xúc dinh, Sau dó thực hiện uiệc biển máu 
này thành dung dịch phân tích. 

с) Túch chất. Để phân tích các máu có thành phần phúc tạp thường phải tách hoặc 
là các chốt lạ, các chất ngăn сіп phép xác định chất can phân tích hoặc tách riêng chất 
cần phản tích ra khỏi hỗn hợp udi các chất khác. 

d) Tiến hành dinh lượng chất cần phân tích, tức là thực hiện các thao tác, các phép 
do dac phân tich để xác định nồng dó hoặc hầm lượng chất cần phân tích trong dung 
dịch mẫu đã chuẩn bị trong bude trên. 

e) Tính toán kêt quả phân tích, đánh giá độ tin cậy của các hết gud đó. 

Tất cả các bước trên đều có tâm quan trọng và liên quan một thiết обі nhau không 
thể bỏ qua và coi nhẹ bước nëo cả. 

Tùy thuộc ойо bản chất của các phương pháp phản tích mà người ta chia chúng thành 
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các nhóm chủ yếu sau; 

1- Nhóm các phương pháp hóa học, trong đó người ta sử dụng chủ yếu cóc phân ứng hóa 
học (thường gọi là các phản ứng phân tích) ой những dụng cụ thiết bị đơn giản để phân 
tích các chất. Các phương pháp hóa học ra dài rất sớm, thường dược dùng dë xác dinh 
những lượng Jon, lượng via và không gud nhỏ các chất. Tuy обу các phương pháp hóa 
học là cơ sở để phát triển các phương pháp phân tích hiện dại sẽ dược nói đến ngay sau 
dây va không bao giờ thiểu được trong bất ki phòng thí nghiệm phân tích nào. 

2- Nhóm các phương pháp vật lí và hóa lí, trong đó người ta sử dụng các thiết bị máy 
móc phúc tạp dë do hoặc дїї những đạt lượng våt П và hóa li như cường dó uạch quang 
phổ phát xạ nguyên tử, cường dô phân rà phóng xe hạt nhân nguyên tả, diện thể cân bằng 
của các diện сис nhúng ойо dung dịch phân tích, cường dô dòng khi diện phân chất phân 
tích v.v... các đại lượng dó hoặc là đặc trưng cho bản chất phân tích hoặc là Һат số của 
nồng dó chất dó. 

Nhóm các phương pháp vât lí và hóa li thường được сої là các phương pháp phân 
tích công cụ. Da số các phương pháp thuộc nhóm này là các phương pháp hiện dại, ra 
đời từ vài chục năm gần dây nhằm dap ứng những yêu cầu ngày càng cao của khoa học, 
kỉ thuật và đời sống hiện đại, Sự ra dời và phát triển của các phương pháp này là sự kết 
hợp những thành tựu của khoa học phân tích, những thành tựu của hóa học vói những 
thành tựu rất rực rõ của våt lí học hiện dại, ki nghệ tin học, điện tử và tụ dong hóa. Сас 
phương pháp này có một loạt ưu diém nổi bật nhu cho phép xác dinh một cách tu dóng 
hoặc bán tự dộng những lượng nhỏ, cực nhỏ các chất vô со cũng nhu hữu cơ. Trong nhiều 
trường hợp các phương pháp công си hiện đại cho phép xác dinh cấu trúc các phân tử 
phúc tạp (các phúc chất, các chất hữu cơ). Tuy обу, để nắn: uững đầy dú nguyên li, bản 
chất và sử dụng thành thạo cóc phương pháp này phải nắm ving cơ sở lí thuyết của các 
loại phản ứng phân tích và các phương pháp hóa học của phân tích. 

Vì những H do trên mà cuốn sách này sẽ dược chia thành hai phần chính. Phần thứ 
nhất trình bày eo sở li thuyết của các phản ứng phân tích và сас phương pháp hóa học 
sử dụng các loại phản ứng dó. Phần thú hai trình bày li thuyết cơ sở và các ứng dụng 
phân tích của các phương pháp phân tích công си quan trọng nhất. 

Cuốn giáo trinh này dược biên soạn nhằm phục un sinh viên và сап bó giảng dạy các 
trường dại học ой cao dàng có tham gia học tập ой giảng dạy môn Hóa học phân tích, 
dựa trên yêu cầu uë cải tiến nói dung chương trình cho thích hợp udi hoàn cảnh của 
chương trình mói là vita cung cấp cho người học những kiến thúc cơ bản truyền thông lại 
vita có những kiến thúc cấp nhật để nắm dược bản chất của các phương pháp phân tích 
ийа phát huy được óc tu duy hóa học và via biết cách áp dụng súng tao các quy trình 
phân tích vào uiéc giải quyết tốt các yêu cầu thực tiễn của nước ta và thu được hết quả 
tốt trong nghiên си khoa học, nhanh chóng hòa nhập dược vói nền hóa học ngày cùng 
phát triển hiện nay, 

Tham Gong thì lớn nhưng thời gian ой trinh độ có hạn nên chắc chán cuốn sách không 
thể tránh khỏi sai sót. Chúng tói sẽ rất biết ơn khi nhận dược những y hiến dóng góp của 
các bạn đồng nghiệp và anh chị em sinh niên, 

Mọi ý hiến déng góp хіп gửi vë NHÀ XUẤT BẢN KHOA НОС VÀ KÝ THUẬT, 
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CHUONG 1 


CÀN BÀNG HÓA HOC VÀ HOAT DÓ 











Trong Hóa học phân tích ta thường phải tính nồng độ cân bằng của các chất tham 
gia và được tạo thành trong các phản ứng phân tích, tức là nồng độ của các chất đó khi 
phản ứng đạt tới trạng thái cân bằng. Để tính các nồng độ cân bàng, người ta thường 
sử dụng biểu thức của hằng số cân bằng được thiết lập bàng cách dùng định luật tác 
đụng khối lượng. Giả sử xét cân bằng hóa học: 

тА + nB +.—— pC + qD +... (a), 
trong dó A, B, С, D... là những cấu tử tham gia cân bàng (а) mà chúng không tích điện. 
Ар dụng định luật tác dụng khối lượng, ta cớ: 

[CPD] 


— = (1.1) 
[A]"[B]" 


trong đó [А], [В], [C], [D]... là nồng độ cân bằng của các chất А, B, С, D... và K là hàng 
số cân bằng,là đại lượng chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ. Nếu А, B, C, D... là những ion, thì 
ta phải tính đến tương tác tỉnh điện của chúng, nên trong biểu thức (1.1) ta phải thay 
nồng độ bằng hoạt độ. 
Hoạt độ а của một chất được xác định bằng hệ thức: 
a =ƒC, е (1.2) 
trong dó, С là nồng độ của ion; f là hệ số hoạt độ. 


Đại lượng ƒ phụ thuộc vào lực ion u của dung dich. Lực ion и biểu thị tương tác 
tỉnh điện giữa các ion trong dung dịch. 
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Nếu Z¡, Z¿.... là điện tích và Су, Cy... là nồng độ của бас ion trong dung dịch, thì 
lực ion # được xác định bằng hệ thức: | 
и = 5 lO, + 2С, +...) (1.3) 
Hoặc dưới dạng tổng quát: 
NES 
а = s 2 Z; C (1.3) 
i= 
Nếu н gần bằng không tức là dung dịch rất loãng, tương tác tỉnh điện giữa các ion 
không đáng kể, thì f bằng 1, hoạt độ bằng nồng độ. 
Khi u < 0,02 thì f được tính bằng hệ thức: 
lgƒ = — 3 7?Ун (1.4) 


Thí du 1: Tính hoat độ của các ion trong dung dịch hỗn hợp KCI 103M, MgSO, 
103M. 


Tính lực ion ¿của dung dịch: 
н = 0,5 (1.103 + 1.103 + 22.103 + 22.1073) = 5.103 
Ун = 7102 = 0,07 


Tính hệ số hoạt độ của các ion 


log f = lgfer = —0,05.1.0,07 = —0,035 
fk* sfa = 0,92 
logf m+ =logfso}7 = –0,5.22.0,07 = —0,14 


Zwei": = Гот = 0,72 
Tinh hoat độ các ion 
ges = аср = 0,92.103 = 9,2.104 moi) 
ахы? = ago} = 0,72.10-3 = 7,2.10 mol!" 
Kni 0,02 < u < 0,2 thi f được tính bàng hệ thức 
ZVA 
logƒ = -0,5 ————— (1.5) 
1+ун 


Thí dụ 2: Tính hoạt độ của các ion trong dung dịch KCI 0,1 M. 
Lực ion н của dung dịch 
u = 0,5(120,1 + 120/1) = 0,1 
Ун = 0,32 
Hệ số hoạt độ của các ion: 
logf g+ = ig fa = (0,5.12.0,32)/(1 + 0,32) = 0,121 
f = 0,757 
Hoat 40 cüa các ion: 
a kt = a c-> 0,757.10-! то]. Pn 
Khi u >0,2 thì hệ số hoat dó f được tính bằng công thức: 
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туп 
log f = 0,59 ——— + ha (1.6) 
l+vw 
trong đó А là hệ số thay đổi cùng với ion, 
Nếu А, В, С, D... trong hệ thức (1.1) là những ion, tức là những phần tử tích điện, 
thi biểu thức hằng số cân bằng сб dang sau: 
ak. at 
ре K, (1.7) 
ei an 
Trong trường hợp này, K, được gọi là hàng số cân bằng hoạt độ hay hàng số cân 
“bèng nhiệt động, đại lượng này chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ (khong phụ thuộc vào nồng 
độ). Thay а = ƒC vào biểu thức (1.7): 
IPON rerh _ „ fÈ/ 
° Wäin гу “ГАЛ 
trong đó, K. được gọi là hàng số cân bàng nồng độ, đại lượng này không những phụ 
thuộc vào nhiệt độ mà còn phụ thuộc vào lực ion của dung dịch. 








(1.8) 


Các hàng số cân bằng của các hệ khác nhau, thí dụ hàng số axit, hàng số bazơ, tích 
số ion của nước, tích số tan của các chất khó tan, hằng số bền và không bền của các 
phức chất ghi trong các tài liệu thường là các hằng số hoạt dó. Trong thực tế, để tính 
toán được đơn giản, khi tính nồng độ các ion trong dung dịch, hàng số cân bằng hoạt 
độ thường được coi bằng hàng số cân bàng nồng độ, tức là ta bỏ qua sự tương tác tĩnh 
điện của các ion trong dung dịch và coi hệ số hoạt độ bằng 1, Kết quả tính toán, như 
vậy, sẽ thiếu chính xác. Nhưng d ta thường dùng các dung dịch loãng, nên sai số có 
thể паш trong giới hạn có thể chấp nhận được. 

Trong các chương sau, để đơn giản hóa việc tính toán, hệ số hoạt độ thường được 
coi bằng 1. 

Giả sử chúng ta phải xét cân bằng (a) mà các chất A, B, C, D... trong đố còn tham 
gia vào các phản ứng phụ khác (như phản ứng trao đối proton, phản ứng tạo phức chất, 
phản ứng tạo kết tủa) thì nồng độ của chúng tham gia vào cân bằng (a) sẽ giảm đi, 
nghĩa là các phản ứng phụ đã ảnh hưởng đến cân bằng (a) đó. Để biểu thị ảnh hưởng 
của các phản ứng phụ đến cân bàng (a), người ta thường dùng một dạng hàng số gọi là 
hằng số điều kiện. Gọi [A], [B'], [CA], [07]... là tổng nồng độ cân bàng của các dạng của 
А, В, С, Р... trong dung dịch thì [A]. [В], [C], [D] chỉ bằng một phần của các nồng độ 
[A], [BA], [CA], [D°], tức Та: 

[A] = [A] sa ý [B] = (87 аы 
trong dó o, «р là các hệ số nhỏ hơn 11а những đại lượng biểu thị ảnh hưởng của các 
phản ứng phụ tới nồng độ của А, B, C, D... tự do. 

Thay các nóng đô cần bàng [A], [B]... trên vào hệ thức biểu diễn hằng số cân bàng 
nồng dó của cân bằng (a), ta со: 

ара 
= К? 


[OPD]...  [CJP«ÿ[D]+«p _ I€]f[DJ*sP.ap 
[АЈ" [BỊ" D [A] m IBA ali [A]"[B]num aii ах ch 





(1.9) 


с 


Đại lượng K’ trong hệ thức (1.9) được gọi là hàng số cân bằng điều kiện, nó không 
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những phụ thuộc vào nhiệt độ, vào lực ion của dung dịch mà còn phụ thuộc vào cả nồng 
độ của các chất khác tức là phụ thuộc vào điều kiện của dung dịch trong đó cân bằng 
chính (a) được thiết lập. Các thí dụ cụ thể sẽ được trinh bày trong các chương sau. 

Trong các phương pháp hóa học nói riêng cũng như trong tất cả các phương pháp 
của phân tích nơi chung, người ta thường nghiên cứu sử dụng các loại cân bằng chính 
sau đây; 

- Сап bằng axit - bazơ (hoặc cân bằng trao đổi proton). 

- Cân bàng tạo phức. 

- Cân bằng kết tủa. 

- Cân bằng oxi hóa khử (hoặc cân bằng trao đổi electron). 

Trước khi đi vào xét cơ sở lí thuyết của các loại cân bằng trên và ứng dụng của " 
chúng trong các phương pháp hóa học cũng nhu hda lí của chúng, chúng ta hãy dë сар 
đến nguyên tắc của các phương pháp hóa học: phương pháp phân tích khối lượng và 
phân tích thể tích. 
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CHUONG 2 


ĐẠI CƯƠNG VË PHÂN TÍCH KHỐI LƯỢNG VÀ 
PHÂN TÍCH THÊ TÍCH 








2.1 Nguyên tắc chung của các phương pháp phân tích khối lượng 


Phân tích khối lượng là phương pháp định lượng hóa học trong đó người ta đo chính 
xác bằng cách cân khối lượng của chất cần xác định hoặc những hợp phần của nó đã 
được tách ra ở trạng thái tỉnh khiết hóa học hoặc là dưới dạng hợp chất có thành phần 
biết trước. 

Thí dụ, để định lượng vàng trong hợp kim, người ta lấy một mẫu đại diện cho hợp 
kim đó, đem hòa tan mẫu này trong một lượng thích hợp nước cường thủy (HCI + 
HNO;) để chuyển hoàn toàn mẫu thành dung địch. Dem chë hóa dung dịch dó bằng 
những thuốc thử thích hợp, rồi khử chọn lọc và định lượng và. e (III) thành vàng kim 
loại Au. Dem lọc, rửa kết tủa Au đó rồi sấy và nung đến khối lượng không đổi. Cuối 
cùng cân lượng Âu dó trên cân phân tích để xác định khối lượng của nó. Từ khối lượng 
này xác định hàm lượng vàng trong mẫu hợp kim. 

Để xác định magie người ta tiến hành như sau: Hòa tan mẫu phân tích trong dung 
môi thích hợp để chuyển toàn bộ lượng magie vào dung dịch dưới dang ion Mein. Chế 
hóa dung dich bằng các thuốc thử thích hợp để kết tủa heàn toàn và chọn lọc ion Mei" 
dưới dạng hợp chất khó tan MgNH,PO,. Lọc, rửa kết tủa rồi sấy và nung nó ở nhiệt độ 
thich hợp để chuyển hoàn toàn thành hợp chất Mg;P;O;. Cuối cùng cân để xác định 
khối lượng của nó. Dựa vào công thức của kết tủa và khối lượng vừa cân được sẽ tính 
được hàm lượng của Mg trong mẫu phân tích. Trong thí dụ này hợp chất MgNH,PO, 
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được kết tủa để tách định lượng magie nên được gọi là dang kết tủa còn Mg P,O; là 
hợp chất đươc tạo thành sau khi nung dang kết tủa và được cân để xác định hàm lượng 
của magie nên được gọi là dạng сап. Phương pháp phân tích khỏi lượng magie nhi 
trên được goi là phương pháp kết tủa. Phương phap kết tủa là phương pháp được sử 
dụng phố biên nhất trong phân tích khối lượng. 

Để xác định CO; trong quặng cacbonat, người ta phân hủy lượng cân mẫu trong 
một dung cụ riêng bằng axit: 

CaCO, + 2H! > Ca2t + СО, + H,O 

Toàn bộ lượng khí СО, giải phóng ra được hấp thụ hết vào hến hợp СаО + NaOH 
đựng trong một bình riêng. Lượng CO; đó được xác định theo độ tàng khối lượng của 
bình đựng hỗn hợp hấp thụ. Phương pháp xác định hàm lượng СО, như trên gọi là 
phương pháp cất. 


2.2. Yêu câu của dạng kết tủa và dạng cân 


Để phương pháp phân tích khối lượng đạt được độ chính xác cao, dạng kết tủa phải 
thỏa mãn những yêu cầu sau: 

- Kết tủa cần phải thực tế không tan. Muốn vậy, khí tiến hành kết tủa người ta 
phải chọn những điều kiện thích hợp như pH têi ưu, nồng độ thuốc thử, nhiệt độ thích 
hợp để kết tủa hình thành thực tế không tan hoặc, như người ta nơi, chất phân tích 
được làm kết tủa một cách định lượng, thí dụ kết tủa 101 99,997 

- Kết tủa thu được cần phải tinh khiết, không hấp phụ,cộng kết và nội hấp сас tạp 
chất. Chỉ có như:vậy thì dạng cân mới có thành phan xác định ứng đúng với công thức 
hóa học của nó. 

- Kết tủa cần thu được dưới dạng dễ lọc rửa để có thể tách ra khỏi dung dịch một 
cách nhanh chóng và thuận lợi nhất. 

Các yêu cầu trên của dạng kết tủa sẽ được bàn kỉ và sâu hơn trong chương УП (mục 
các yếu tố ảnh hưởng đến sự kết tủa hoàn toàn và độ tình khiết của kết tủa). 

Yêu cầu quan trọng nhất của phân tích khối lượng là chất гап thu được cuối cùng 
phải сб công thức xác dinh để có thể từ khối lượng của пб tính ra được chinh xác hàm 
lượng nguyên tố hoặc ion cần định phân. Đối với những kết tủa loại BaSO, có công thức 
xác định, bền vững ở nhiệt độ cao, nên sau khi rửa sạch và sấy khô thỉ từ khối lượng 
của nơ có thể tính được lượng ion Bai" hoặc SO" cơ trong dung địch phân tích. Như 
vậy, trong trường hợp này dang kết tủa và dạng cân là một hợp chất. Nhưng, không 
Ít kết tủa, chẳng hạn Fe(OH), và Al(OH);, thường không có công thức xác định, nên 
không thể chọn là dạng cân mà phải nung chúng ở nhiệt độ cao tới khi сб khối lượng 
không đổi để chuyển chúng thành Fe;O; hoặc Al;O; là những dạng cân. Dạng cân phải 
thỏa mãn những yêu câu sau: 

- Phải сб công thức xác định, có thành phần không đổi từ khi sấy hoặc nung xong 
đến khi cân nó trên сап phân tích. Thí dụ, dang cân không được hút ẩm, không hấp thụ 
khí CO; có trong không khí, không bị phân hủy bởi ánh sáng v.v... Để thỏa mãn yêu 
cầu này cần phải tiến hành phân tích theo những kí thuật nhất định. 

- Để có được kết quả phân tích càng chính xác, khối lượng mol của dang cân càng 
lớn hơn khối lượng mol của nguyên tó hoặc ion cần phản tích thì càng tốt. Thí dụ, cố 
thể xác định Cr?” dưới dạng cân là BaCrO, hoặc Cr:O;. Giả sử, sai sẽ tuyệt đối khi cân 
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кы ешш чыл сш = ыы не ыш — — = 
BaCrO, và Ст,О, đều là một mg, nhưng khi cân ở dang CrO, thì sai số là 104 x 1/ 152 
= 0,7 mg Cr, còn khi cân ở dạng BaCr O, thì sai số là 52 x 1/ 253,3 = 0,2 mg Cr nhỏ 
hơn trường hợp trước 0,7/0,2 =3,5 lần. 
2.3. Cách tính kết quả trong phân tích khối lượng 

а. Hệ số chuyển 

Thông thường dạng cân không phải là dạng cần xác định hàm lượng. Vì vậy, từ khối 
lượng của dạng cân phải tính khối lượng của dạng cần xác định hàm lượng. Do dó, để 
tiên cho việc tính kết quả phân tích, người ta đưa ra khái niệm hệ số chuyển. Đó là đại 
lượng mà ta cần phải nhân khối lượng của dạng cân với nó để được khối lượng của dạng 
cần xác định. Thông thường hệ số chuyển là tỉ số khối lượng của một, hai hoặc 
nhiều nguyên tử hoặc phân tử hoặc ion của dạng cần xác định và khối lượng phân tử 
của dạng cân. Trong trường hợp xác định Si thì hệ số chuyển từ 510, (dạng cân), thành 
Si, dạng cần xác định hàm lượng là: 


51 
K = — = 0,4674 
510, 
Thí dụ khác: Nếu dạng cán là Mg,P;O; và dang cần xác định hàm lượng là Mg ,MgO 
hay MgCO, thì hệ số chuyển lần lượt là: 
2Mg 


Ë Mg,P,0, 
2MgO 
š Mg;P;O; 
2MgCO; 
_Mg,P,O, 


Kys = 0,2185 


М = 0,3622 


ẨMgcox = = 0,7516 


b. Cách tính kết quả phán tích 


Thông thường người ta tính kết quả theo phần trăm khối lượng của chất cần định 
phân trong mẫu, ` 
Giả sử lượng cân mẫu là p(g), khối lượng dạng cân là q (g), K là hệ số chuyển. 
Hàm lượng tính theo % khối lượng x 
K.q.100 
x% =—— (2.1) 
p 
Nếu p(g) máu chứa trong V ml dung dich mà lấy ra v ml để phân tích thì: 
K.q.V100 
х% =—TDF 


(2.2) 
pt 
Trong trường hợp phân tích khí và hơi thì cách tính khá đơn giản. Thí dụ để xác 
định độ ẩm của mẫu ta lấy p (g) mẫu. Sau khi sấy khô thì còn lại p'(g). Vậy độ ẩm của 
mẫu là: 
р-р’ 
% dó аш = 





100 
р 
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2.4. Nguyên tác của phương pháp phân tích thể tích 


Phân tích thể tích là phương pháp xác định hàm lượng các chất dựa trên sự đo thể 
tích dung dịch thuốc thử đã biết nồng độ chính xác (được gọi là dung dịch chuẩn) được 
thêm từ buret vào dung dịch của chất định phân, vừa tác dụng đủ với tất cả lượng chất 
định phân đó. Sự thêm từ từ dung dịch chuẩn bằng buret vào dung dịch chất định phân 
gọi là sự chuẩn độ. Thời điểm đã thêm lượng thuốc thử vừa đủ tác dụng với toàn bộ 
chất định phân gọi là điểm tương đương. Thời điểm tại đó ta kết thúc chuẩn độ, gọi là 
điểm cuối. Thông thường điểm cuối không trùng với điểm tương đương, nghĩa là thể 
tích dung dịch chuẩn đã được thêm vào không bàng thể tích của nơ tác dụng vừa đủ 
với chất định phân (thể tích dung dịch chuẩn ứng với điểm tương đương), vi vậy sự 
chuẩn độ mắc sai số. 

Dë nhận biết điểm tương đương, người ta thường dùng những chất gây ra những 
hiện tượng mà ta có thể quan sát được bằng mắt như sự đổi màu, sự xuất hiện kết tủa 
làm đục dung dịch xây ra ở rất gần điểm đó. Những chất đó được gọi là chất chỉ thị. 


2.5. Phân ứng dùng trong phân tích thể tích 


Những phản ứng hóa học dùng trong phân tích thể tích phải thỏa mãn các yêu cầu 
sau: 

- Chất định phân phải tác dụng hoàn toàn với thuốc thử theo một phương trinh 
phản ứng xác định, nghĩa là theo một hệ số ti lượng xác định. 

- Phản ứng phải xảy ra rất nhanh. Đối với các phản ứng chậm, cần làm tăng tốc độ 
của chúng bằng cách dun nóng hoặc dùng chất xúc tác thích hợp. 

- Phản ứng phải chọn lọc, nghĩa là thuốc thử chỉ tác dụng với chất định phân tích 

mà không phản ứng với bất kì chất nào khác. 

- Phải có chất chỉ thị thích hợp để xác định điểm cuối với sai số chấp nhận được. 


- 2.6. Phân loại các phương pháp phân tích thể tích 


Người ta thường phân loại các phương pháp phân tích thể tích theo hai cách sau 
đây: 

Phân loại theo bản chất của phản ứng chuẩn độ: 

- Phương pháp axit-bazơ (hoặc phương pháp trung hòa): Phương pháp này dựa trên 
phản ứng giữa các axit và Бага (phản ứng trung hòa (Н+ + ОН-> H,O) để định lượng 
trực tiếp hoặc gián tiếp các axit, bazơ và muối. 

- Phương pháp kết tùa: Phương pháp này chủ yếu dùng để dinh lugng các ion tao 
được các hợp chất khó tan. Tuy số lượng các phản ứng tạo thành kết tủa khó tan rất 
lớn, nhưng đa số các phản ứng đó xảy ra rất chậm và không có chất chỉ thị thích hợp, 
nên việc áp dụng phương pháp này khá hạn chế. I 

- Phương pháp phúc chất: Phương pháp này dua trên phản ứng tạo các phúc chất 
giữa chất cần phân tích và thuốc thử.Phương pháp được dùng để định lượng hầu hết 
các cation kim loại và một số anion. Thuốc thử được sử dụng phổ biến nhất là nhóm 
thuốc thử có tên chung là eomplexon. 

- Phương pháp oxi hóa - khử: Phương pháp này dựa trên phản ứng oxi hóa -khử và 
thường được dùng để định lượng trực tiếp các nguyên tố chuyển tiếp và một số chất 
hữu cơ, ngoài ra ta còn có thể xác định gián tiếp một số ion vô cơ. 
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РҺап loai theo phuong pháp хас dinh diém сибї 

- Các phuong pháp hóa học dựa trên sự đổi màu của chất chỉ thị tại điểm cuối. 

- Сёс phương pháp hóa li dựa trên sự biến đổi đột ngột của một tính chất vật lí 
nào đó tại điểm cuối như cường độ màu, điện thế, độ dẫn điện v.v.. 


2.7. Các phương pháp chuẩn dó 


Tùy theo trình tự tiến hành chuẩn độ, người ta chia thành các chuẩn độ sau: 

- Chuẩn dó trực tiếp: Thêm từ từ dung dịch chuẩn từ buret vào dung dịch định phân 
đựng trong bình nón. Thuốc thử R tác dụng trực tiếp với chất định phân X: 

Е+Х > Q+Y (a) 

Dựa vào nồng độ dung dịch chuẩn, thể tích của nó đã tiêu tốn và phương trình phản 
ứng (а), ta tính được lượng chất X đã phản ứng. 

- Chuẩn độ ngược: Thêm một thể tích chính xác và dư dung dịch chuẩn vào chất 
định phân. Sau đó chuẩn dô lượng thuốc thử R còn dư lại bằng một thuốc thử khác В’ 
thích hợp. Dựa vào thể tích và nồng độ của các dung dịch chuẩn R và В’ và phương 
trình các phản ứng, ta tính được lượng chất X hoặc nồng độ của nó. Phương pháp chuẩn 
độ ngược này thường được sử dụng để định lượng các chất tham gia các phản ứng xảy 
ra chậm hoặc không có chất chỉ thị thích hợp để xác định X bằng phản ứng giữa R và 
X. 

- Chuẩn độ thay thế: Cho chất định phân X tác dụng với một hợp chất thích hợp 
khác МҮ để tạo thành hợp chất MX và giải phóng ra Ү: 

Х + МҮ + МХ +Ү (b) 

Sau dó chuẩn độ Y bằng dung dịch thuốc thử thích hợp rồi dựa vào nồng độ và thể 
tích của nó để tính lượng chất X. я 

- Chuẩn độ gián tiếp: Cách chuẩn độ này dùng để định lượng chất X không tiến 
hành chuẩn độ trực tiếp bằng thuốc thử nào đơ, Chuyển X vào một hợp chất thích hợp 
chứa ít nhất một nguyên tố сб thể xác định trực tiếp được bằng một thuốc thử thích 
hợp. 

-Chuẩn độ phân đoạn: Trong một số trường hợp có thể chuẩn độ lần lượt các chất 
X, Y, Z... trong cùng một dung dịch bằng một hoặc hai dung dịch chuẩn. 


2.8. Nèng 40 


Nồng độ là đại lượng dùng để chỉ hàm lượng của một cấu tử (phân tử, ion) trong 
dung dịch. 

Sau đây là các cách biểu diễn nồng độ trong hóa phân tích. 

Nong đệ thể tích: Nồng độ thể tích của một chất lỏng là ti số thể tích của chất lỏng 
đó và thể tích của dung môi lớn (thường là nước). Thí dụ dung dịch НСІ 1: 4 là dung 
dịch gồm 1 thể tích НСІ Час (có khối lượng riêng d = 1,185g/ml) và 4 thể tích nước. 

Nông dó phần tram khối lượng: Nồng độ phần trăm khối lượng của một chất trong 
dung dịch là số gam chất dó tan trong 100 g dung dịch. Thi dụ dưng dịch NaOH 257 
là dung dịch chứa 25а NaOH trong 100g, tức là dung dịch gồm 25 g NaOH và 75 8 
nước. 

Thi dụ 1. Cần hòa tan bao nhiêu gam NaCl vào 100 g nước để được dung dịch nồng 
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độ 10%, 
Đặt a là só gam NaCl cần hòa tan, ta сб: 


————. 100 = 10, suy ra а =11,111 g. 
а + 100 

Thí dụ 2. Có bao nhiêu gam H,SO, nguyên chất trong 1 ml dung dịch axit sunfurie 
đặc 98% có khối lượng riêng ở = 1,84 g/ml? 

Đặt а là số gam Н,50, cần tính, ta сб: 


so 100 = 98; suy ra a = 1,803 g. 
1,84 

Nồng độ mol: Nồng độ mol của một chất là số mol chất dó tan trong 11 dung dịch. 
Loại nồng độ này được kí hiệu bằng chữ M hoặc тој/ hoặc mol./'! đặt sau chữ số chỉ 
số mol. Thí dụ: dưng dịch NaOH 0,1M tức là dung dịch chứa 0,1 mol NaOH hoặc 0,1 < 
40 = 4,0 g NaOH trong Li dung dịch. 

Nếu а là số gam chất tan trong V lít dung dịch và М là khối lượng mol của chất 
tan dó thi nồng độ mol Сум được tỉnh theo công thức: 

Cụ = a/A{.V 

Nếu V biểu thị theo ml, thì: 

Cu” a.1000/M.V 

Thí dụ: Cần lấy bao bhiêu gam H;C;O,.2H;O để điều chế 250 ml dung dịch nồng 
độ mol là 0,025M ? 

Đặt số gam tinh thể ngậm nước cần lấy là a, ta có: 

а1000 
0,025 = ——— ; suy та а = 0,7880 g 
126.250 

Nồng dó dương lượng: Trước kia trong hóa học người ta thường dùng khái niệm 
đương lượng và đương lượng gam nên trong hóa học phân tích, đặc biệt trong phân tích 
thể tích người ta thường dùng loại nồng độ này. Vì dựa theo định luật về đương lượng: 
trong một phản ứng chuẩn dô, các chất phản ứng обі nhau theo cùng một só mol dương 
lượng hoặc cùng một só milimol duong lượng, thì việc tính toán kết quả phân tích rất 
thuận lợi và 4ё đàng. Nhưng ngày nay trên thế giới người ta không dùng đến khái niệm 
đương lượng và mol đương lượng nữa nên các nước ít dùng khái niệm nồng độ đương 
lượng. 

Nồng độ đương lượng của một chất là số mol đương lượng (D) của chất đó trong 
một lít dung dịch hoặc số milimol (mD) của chất đó trong 1 ml dung dich và thường 
được kí hiệu bằng chữ N đặt sau chữ số chỉ số nồng độ. Thí dụ, dung dịch NaOH 0,1N 
là dung dịch chứa 0,1 mol đương lượng NaOH trong 1 lít dung dịch của nó. Nếu a là 
số gam chất tan trong V ! dung dịch (hoặc а là số mg chất tan trong V ml dung dịch ) 
và D là khối lượng mol đương lượng (D), đại lượng này trước kia được gọi là đương 
lượng gam, thì có thể tính nồng độ đương lượng theo công thức: 

а 





Du = 
N ру 
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Nếu a biểu diễn theo gam, còn V theo ml thì: 
a1000 


D.V 


N 


Tù công thúc dó ta suy ra CN-V là số mol đương lượng nếu V tính theo lít và là së 
milimol đương lượng nếu V tính theo mililit, 

Khối lượng mol đương lượng Ð của một số chất là số gam chất dó về mặt Һба học 
tương đương với một nguyên tử hoặc một mol ion H+ hoặc OH hoặc 1/2 mol oxi (О). 
Đương lượng mol của một chất không phải là một hằng số như khối lượng mol, mà thay 
đổi tùy theo phản ứng nó tham gia. 

Thí dụ, trong phản ứng trung hòa các đơn axit, đơn bazơ, chẳng hạn: 

HC] + NaOH > NaCl + H,O 

Đương lượng mol D của НСІ hoặc NaOH bằng khối lượng mol của các chất đó. 

Khi chuẩn độ các đa axit, chẳng hạn H,PO, bàng dung dịch đơn bazo manh, thí du 
NaOH, thi đương lượng mol của đa axit phụ thuộc vào nấc chuẩn độ. Nếu chuẩn độ hết 
nấc thứ nhất: 

H,PO, + NaOH > Na,HPO, + H,O 
thì đương lượng mol của H,PO, bằng khối lượng mol của nó, D = M. 
Nếu chuẩn độ theo nấc thứ hai: 
H;PO, + 2NaOH > NaH;,PO, + 2H,O 
thì đương lượng mol của HạPO, bằng 1/2 khối lượng mol của nó vì phần axit đã được 
chuẩn độ tương đương với hai mol Н+: D = 0,5M. 

Trong các phản ứng oxi hớa khử đương lượng mol của một chất oxi hớa hoặc một 
chất khử bàng khối lượng mol của nó chia cho số electron п mà một phân tử hoặc một 
ion chất đó trao đổi. Thí dụ, khi ta chuẩn độ dung dịch Fe?! bàng dung dịch chuẩn 
KMnO, theo phản ứng: 

МпО + 5Fe?! + 8H* > Main + 5Fe3+ + 4H;O 
thì đương lượng mol của Fe?* (hoặc của Fe hoặc của FeSO,) bằng khối lượng mol của 
nó D = М và đương lượng mol của MnO; (hoặc của KMnO,) bằng 1/5 khối lượng mol 
của nó D = 1/5М, vỉ trong phản ứng đó: 

Fe”! — le = Fe3+ 
và MnO; + 5e + 8H* = Mn?* + 4H,O 

Để tim khối lượng mol đương lượng của một chất trong phản ứng oxi hóa khử ta 
không cần phải viết cả phản ứng nó tham gia mà chỉ cần viết nửa phản ứng của nó. 
Thí dụ: 

Nửa phản ứng Đương lượng mol Ð 

Fe2' — le = Fe3+ D =M 

28,037 — 2e = S,02- D 
Аѕ,02- + BDO — 4e > 2As ОЎ + 10H! D = 0,5M 
MnO? + 4H* + Зе > MnO, + 2H,O D 
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МһО; + 8Ht + 5e > Mai" + 4Н,О D = MI 
Cr;O‡” + бе + 14H! > 2Cr% + 7H;O D = М6 
Thí dụ: Сар lấy bao nhiêu gam tỉnh thể ngậm nước Н,С,0,.Н,0 (М = 126) để pha 
chế 250ml dung dịch chuẩn H;C;O, 0,05N dùng để xác định nồng độ dung dịch KMnO,. 
Vì: 
CO - 2e = 2C0, 
nên đương lượng mol của axit oxalic D = 0,5M = 63 g 
0,05D = 63 x 0,05 


Lượng tỉnh thể cần cân để pha 250 ml dung dịch 0,05M là; 
63 x 0,05 


x 250 = 0,788g 
1000 


Độ chuẩn 

Dô chuẩn là số gam (hoặc miligam (mg) chất tan trong 1 ml dung dịch. Nếu a là số 
gam chất tan trong V ml dung dich, thì độ chuẩn T = a/V 

Độ chuẩn theo chất dinh phân 

Độ chuẩn theo chất cần định phân là số gam chất cần định phân (ion, phân tử hoặc 
nguyên tử) phản ứng đúng với 1 ml dung dịch chuẩn và được kí hiệu là Tur trong đó 
R là thuốc thử, X là chất cần định phân. Cách biểu diễn nồng độ loại này rất thuận tiện 
cho việc tÍnh toán kết quả phân tích, đặc biệt khi phân tích hàng loạt mẫu tại các phòng 
thí nghiệm nghiên cứu và sản xuất. 

Thí dụ: Tính độ chuẩn của dung dịch chuẩn KMnO¿ 0,02M theo sắt, khi chuẩn độ 
Fe?! theo phản ứng: 

Map: + 5Fe2* + 8H + Mn2t + 5Fe3t + 4H/O 


Theo phương trình phản ứng chuẩn độ trên, ta có: 1 mol Mat: phản ứng với 5 mol 
Fe2+. Trong 1 ml dung dịch chuẩn KMnO,0,02M có chứa 0/02/1000 = 2. 105 mol 
MnO; và đo đó 1 mi MnO; đó phản ứng với 5 x 2 x 105 = 103 mol Fe?! hoặc 
10-3 х 56 = 5,6 х 10°3 g Fe. Do đó: 

T KMnO4 0.02 MA = 0,0056 g Fe.ml 

Nèng dó (hoặc hàm lượng) phần triệu ой phần ti 

Đối với các dung dịch rất loãng hoặc các hàm lượng rất nhỏ người ta thường dùng 
các khái niệm này. 

Phần triệu (thường được kí hiệu là ppm: tiếng Anh là parts per million) là số micro 
gam сб trong một gam hoặc 1 micro gam chất tan trong 1 gam dưng dịch. Một cách 
tổng quát ta có: 

Khối lượng chất tan (g) 
e hai umum EE 

Thí dụ: Dung dịch Au?t nồng độ 1 ppm, tức là dung dịch có chứa lug Au trong 1 g 
hoặc 1 mg Au trong 1 kg dung dịch. Đối với các dung dịch nước rất loãng thì có thể coi 
gần đúng khối lượng riêng của nước bằng 1g/ml hoặc 1 kg/l. Do dó, 1 ppm = 1 ugiml 
hoặc là 1 mg/l. 
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Đối với các dung dịch loãng hơn, người ta dùng phần ti kí hiệu ppb (parts per billion) 
Khối lượng chất tan (g) 





ppb = x 10° ppb 


Khối lượng dung dich (g) 
2.9. Cách tính kết quả trong phân tích thể tích 


Việc tính kết quả phụ thuộc vào cách biểu diễn nồng độ và cách phân tích. Nguyên 
tắc chung là dựa vào định nghĩa nồng độ, phương trình phân ứng chuẩn độ hoặc định 
luật về đương lượng mà tinh kết quả phân tích. 

Trường hợp chuẩn dộ trục tiếp 

Cách tính theo nồng dó mol. Dựa vào thể tích, nồng độ dung dịch chuẩn và phương 
trình phản ứng chuẩn độ để tính được lượng chất cần phân tích theo số milimol Һодс 
số mol. 

Thí dụ 1: Tính nồng độ mol của một dung dịch NaOH biết rằng khi chuẩn độ 20 ml 
dưng dịch dó thì phải dùng vừa hết 22,75 ml dung dịch НСІ 0,1060 M. 

Phản ứng chuẩn độ: NaOH + НСІ > NaCl + HO 

Số milimol NaOH bàng số milimol НС] 

CNaoin x 20 = 0,1060 х 22,75 

Suy ra: CNaon = (0,1060 х 22,75) : 20 = 0,1206 M 

Thí dụ 2: Khi chuẩn độ 0,2275 g Na;CO; tỉnh khiết đến CO, phải dùng vừa hết 
22, 35 ml dung dịch HƠI. Tính nồng độ mol của dung dịch HCI đó. 

Phản ứng chuẩn độ: М№а,СО, + 2HCI > 2NaCl + CO; + H,O 

Số mol Na,CO, bằng 0,5 số mol HƠI. 

Só mol HƠI = (0,2275 : 106) х 2 

Nông độ dung dịch НСІ = Сү, = (0,2275 : 106) x 2 : 0,02235 = 0,1920 М. 

Cách tính theo nồng độ dương lượng. Khi tính theo nồng độ đương lượng thì cần 
dựa vào định luật về đương lượng là: Só mili đương lượng mol của dung dịch chuẩn bằng 
số mili đương lượng mol chất cần xác định đã phản ứng với nhau. Để tính được khối 
lượng các chất đã phản ứng phải biết khối lượng mol đương lượng của các chất 4б. 

Thí dụ 3: Tính bồng độ đương lượng của dung dịch Na,S,O,, biết ràng khi thêm 
lượng du dung dịch KI tỉnh khiết vào 20 m] dung dịch К,Сг,0, 0,05N chứa axit sunfuric 
làm môi trường thì chuẩn độ lượng I, thoát ra bằng 19,80 ml dung dịch М№а,5,0; dó. 

Mili đương lượng mol М№а,8,0, = 19,80 x Музу, о, = số milimol đương lượng 
K;Cr;O; = 20 x 0,05. Do đó Му, sọ, = (20 x 0,05) 19,50 = 0,0506 N. 

Cách tính theo dó chuẩn ch@ dinh phan. 

Thí du 4: Tinh hàm lượng phần trăm sát trong quặng, biết rằng sau khi hòa tan 
0,5170 g quặng, khử hoàn toàn Fe(III} thành Fe(II), rồi chuẩn độ Fe(ID bằng dung dịch 
chuẩn KMnO, có độ chuẩn theo Fe là 5,620 mg/ml thì dùng vừa hết 57,20 ml dung dich 
chuẩn đó. 

Theo định nghĩa thì 1 ml dung dịch chuẩn KMnO, oxi hóa được 5,620 mg Ее2+. Vậy 
lượng Fe có trong quặng là 5,620 x 37,20 mg. 

Phần trăm спа Fe là [05,620 < 37,20) : 517] x 100 = 62,18% 
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Trường hợp chuẩn dó ngược. 

Thí dụ 5: Để định lượng Cr trong thép, người ta phân hủy 1,075 g mẫu thép thành 
dung dịch rồi oxi hóa hoàn toàn CrỶ! thành Ст03-. Sau đó thêm vào 25 ml dung dịch 
chuẩn FeSO, 0,0410 М và lượng dung dịch axit sunfurie loãng đủ làm môi trường. Lượng 
Fe(II) dư duwé chuẩn độ bằng 3,70 ml dung dich KMnO, 0,0400М. Hãy tính hàm lượng 
theo % khối lượng của Cr trong thép. 

Để tiện lợi ta tính theo nồng độ đương lượng. : 

Nëng độ đương lượng của dung dịch chuẩn FeSO, bằng nồng độ mol của nó bằng 
0,0410N. Nèng độ đương lượng của dung dịch KMnO, bằng 0,0400 x 5 = 0,2N. 

Số mili đương lượng mol CrO2~ tác dụng với Fe? là: 

25 х 0,0410 — 3,7 х 0,2 

Số đương lượng mol Сг trong mẫu thép bằng: 

25 x 0,0410 — 3,7 x 0,2 


1000 


Khối lượng mol đương lượng của Cr là M:3. Phần trăm Cr trong thép là: 
25 х 0,0410 — 3,7 х 0,2 52 100 


х x 


1000 8 1,075 








= 0,4595 % 


Trường hợp chuẩn độ gián tiếp 

Thí dụ 6. Để định lượng chì (РЬ) trong quặng người ta phân hủy 1,1050 g там quặng 
thành dung dịch. Từ dung dịch dó thực hiện quy trình làm kết tủa định lượng chi trong 
mẫu thành PbCrO,. Sau dó hòa tan PbCrO, bằng dung dịch hỗn hợp HCI + NaCl dư. 
Thêm vào dung dich một lượng dư КІ và cuối cùng chuẩn độ lượng 1, thoát ra bằng 
24,20 ml dung dịch chuẩn Na;S;O; 0,0962N. Tính hàm lượng chì trong quặng theo % 
khối lượng. 

Các phân ứng chính của quá trình định lượng: 


CrOf” + Pb?+ — PbCrO,| (a) 
2PbCrO, + 2H! Bil 2РЬСЦ- + Cr, O2 + H,O (b) 
L + 28,03 —> 31 + s,oz- (©) 


e Tính theo nồng độ mol 
Theo các phương trình phản ứng (a), (b) và (c), 1 mol РЬ?* phản ứng với 3 mol 
5,07. Số mol Pb2* trong mẫu là: (24,2 х 0,0962) / (100 х 3). Vậy hàm lượng % khối 
lượng chi trong quặng là: 
24,2 x 0,0962 x 207,2 x 100 





= 14,55% 
1000 x 3 x 1,105 

e Tính theo nồng độ đương lượng 

Trong trường hợp này không cần phải viết các phương trình phản ứng để thực hiện 
việc tính kết quả vì theo định luật về đương lượng, các chất phản ứng với nhau theo 
những đương lượng mol bằng nhau, tức là số đương lượng mol của S„O3~ bàng số đương 
lượng mol của Pb?*, Vì một ion Pb?” tạo nên một phân tử PbCrÔ; mà CrO4~ bị khử 
thành Cr?t với sự nhận 3 electron, nên đương lượng mol của PbCrO, bàng 1/3 khối 
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lượng mol của nó, vi vậy công thức tính trùng với công thức đầu tính theo nồng độ mol. 
2.10. Cách diều chế các dung dịch 


Chất gốc 

Những chất thỏa mãn các điều kiện dưới đây và dùng để điều chế các dung dịch 
chuẩn được gọi là chất gốc. 

a- Chất gốc thuộc loại phân tích hoặc tỉnh khiết hóa hoc. Lượng tạp chất trong nó 
nhỏ hơn 0,1%, nếu lớn hơn phải tiến hành tinh chế lại. 

b- Thành phần hóa học phải ứng đúng với một công thức xác định kể cả nước kết 
tỉnh. 

c- Chất gốc và dung dịch của nó phải bền 

d- Khối lượng mol phân tử của chất càng lớn càng tốt để giảm sai số khi điều chế 
dung dịch chuẩn. 

Thí dụ. Các chất sau đây là các chất gốc: K,Cr,O;, Н,С,0,. 2H¿O; Các kim loại 
nguyên chất Си, Ag, Au v.v... Nhiều hóa chất, chẳng hạn các muối kim loại kết tỉnh 
ngậm nước khi nhận về phòng thí nghiệm dưới dạng các 10 được bảo quản cẩn thận, 
trên nhãn đề chất lượng cao như tỉnh khiết phân tích hoặc tỉnh khiết hóa học nhưng 
sau một thời gian bị thay đổi thành phần do hút ẩm đều không phải là chất gốc. 

Điều chế các dung dịch chuẩn 

Nếu có chất gốc thi cân một lượng xác định chất dó trên cân phân tích có độ chính 
xác 0,1 hoặc 0,2 mg, hòa tan định lượng lượng cân trong bình định mức cớ dung tích 
thích hợp rồi pha loäng bằng nước tới vạch mức. Thí dụ, để điều chế dung dịch chuẩn 
Na;CO; 0,1M, cần cân 106,0000 х 0,1 = 10,6000 g chất đó hòa tan thành 1 Z dung dịch 
dùng nước cất hai lần mới cất và bình định mức dung tích 1 !. 

Nếu không có chất gốc thì trước hết điều chế dung dịch có nồng độ gần đứng, sau 
dó dùng chất gốc hoặc dung dịch chuẩn thích hợp để xác định lại nông độ. Thí dụ, dùng 
dung dịch chuẩn Н,С,0; biết chính xác nồng độ (dung dịch được điều chế từ chất gốc 
là H;©,O,. 2H;O) để xác định lại nồng độ của dung dịch NaOH mới pha có nồng độ 
gần đúng. 

Điều chế dung dịch từ dung dịch có nồng dó khúc 

Trong trường hợp không có hớa chất tỉnh khiết mà chỉ сб dung dịch có nồng độ lớn 
thi có thể tiến hành điều chế dung dịch chuẩn bằng cách pha loãng dung dịch có nồng 
độ đó thành các dung dịch có nồng độ mong muốn. Để tiến hành pha loãng сап dùng 
nước cất và các dụng cụ đo thể tích chính xác như buret, pipet уа các bình định mức. 

Nếu С, С, và Vp V; là nông độ và thể tích dung dich trước và sau khi pha loãng, 
ta có: 

Сух V = C, x V, 

Sử dụng phương trình này có thể tính được thể tích сас dung dịch khi tiến hành 
pha loãng. Cần chú ý rằng các nồng độ С, và C, phải cùng thứ nguyên và các thể tích 
VỊ, V, cũng phải cùng thứ nguyên. 

Thí du: Phải lấy bao nhiêu ml dung dịch НСІ 0,1250M để pha 1/ dung dịch HƠI 
0,1000M. 

Đặt thể tích НСІ 0,1250M cần lấy là V, ta có: 


0,1250 x Vị = 0,1 x 1000 
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Suy ra V, = 800 ml. 

Lấy 800 ml dung dịch HC} 0,1250M cho vào binh định mức 1/ rồi thêm cẩn thận 
nước cất hai lần đến vạch mức và lác đều dung dịch trong bình ta sẽ được 1/ dung dịch 
НСІ 0,1000M. 

Nếu С, và C; là nồng độ biểu thị bằng Z khối lượng thì cần phải biết khối lượng 
riêng của dung dịch đó (chỉ dùng công thức C, x Vị = C, x V, khi các nồng độ là mol/l 
hoặc nồng độ đương lượng hoặc độ chuẩn). 

Thí dụ. Cần lấy bao nhiêu ml dung dịch axit sunfuric đặc 98% có d = 1,84 g/ml để 
pha một lít dung dịch H;SO, 5% có d = 1 g/ml. 

Đặt thể tích dung dịch axit đặc cần lấy là VỊ ta có: 

V, х 1,84 х 98 = 1000x 1 x 5 

Suy ra, V, = 27,73 ml. 


CHƯƠNG 3 


AXIT VÀ ВА2О 
` PHAN UNG TRAO ĐỔI PROTON 








3.1. Định nghĩa 


Định nghĩa axit và bazơ của Brönsted. 

Có nhiều định nghĩa về axit và bazơ. Trước đây người ta thường sử dụng rộng rãi 
định nghĩa của Arrhenius. Theo định nghĩa dó axit là chất khi hòa tan vào nước phân 
li thành ion (H*) và anion còn bazơ thì phân lì thành ion hiđroxyl (ОН-) và cation. 
Nhưng định nghĩa này không tổng quát vì chỉ áp dung cho một số loại chất và khi dung 
môi là nước. 

Năm 1923 nhà bác học Đan Mạch J.N. Brönsted đề ra một định nghĩa tổng quát 
hơn như sau: 

Axit là chất có khả nàng cho proton và bazơ là chất có khả năng nhận proton. 

Méi axit sau khi cho một proton trở thành một bazơ gọi là bazơ liên hợp với axit 
đó. Một cặp axit - bazơ liên hợp được biểu diễn bằng hệ thức sau: 

Asit === Ht: + Ваш 

Proton không có khả năng tồn tại ở trang thái tự đo, vi vậy một chất chỉ thể hiện 
rõ tính axit hoặc bazo trong dung môi có khả năng nhận hoặc cho proton. 

Nước là dung môi vừa có khả năng cho vừa сб khả nang nhận proton, nên các bazơ 
và axit có thể thể hiện tính chất của chúng trong nước. 


Bazo + H,O == Axit + ОН- 
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Thí dụ: NH, + H,O == NH; + OH- 
(bazg)) (axit) (ах) (bazd,) 
Axit + H,O == Bazo + Н,0* 

Thí dụ: HF + H,O == H,O'+F” 

(axit) (bazØ;) (ахіє,) (baz0,) 

Các thí dụ khác về cặp axit - bazơ liên hợp trong nước: 
МН; + H,O = МН, + H;O! 
H,PO, + Н,0 == Н,РО; + HạO! 
CN +H,O =s HCN + OH- 


CH,COO- + H,O = CH;COOH + OH- 


Theo quan niệm сб điển thi МН}, Н,РОх không phải là các axit; CN", CHyCOO~ 
không phải là các bazo mà là các cation và anion của các muối thủy phân. Nhưng theo 
định nghĩa của Brönsted thì các ion đó là những axit và những bazo và phản ứng thủy 
phân chính là phản ứng của axit (NH†, H,PO;) һоас bazo (CUN, CHrCOO”) với nước. 

Tùy theo bản chất của dung môi, một chất có thể thể hiện tính axit hoặc bazo. 

Thí dụ: Trong nước CH;COOH là axit vì nó cho nước proton tạo thành bazơ liên hợp 
CH;COO-: 

CHCOOH + H,O == CH;COO- + H,O! 
(axit) (bazơ 1.h} 


Nhưng trong hidro florua lỏng (Н,Е,) thì CH;COOH lại là bazo vì nó nhận proton 
của dung môi đó để tạo thành axit liên hợp: 


CHẠCOOH + H,F, == CH;COOHỷ + НЕ; 
(bazo) {axit 1.h) 


Như vậy, qua các ví dụ trên, ta thấy định nghĩa axit, bazơ của Brönsted tổng quát 
hơn định nghĩa của Arrhenius và có ưu điểm là nêu rõ được vai trò của dung môi. 


Trong chương này chúng ta chỉ đề cập nhiều đến các phản ứng axit - bazơ trong 
dung môi nước. 


e Tích só ion của nước 
Nước là một dung môi tự proton phân, tức là nó vừa là một axit vừa là một bazd: 

H,O + Н,0 == Н,О* + ОН” 
Hàng số cân bằng của phản ứng đó là: 

[HạO*].[OH” ] 
7 EOP 

Nước phân li rất ít, [НО] được coi là hàng số, vậy: 

K[H;O]Ÿ = kio = [НО [ОН] (3-1) 


kipo được gọi là tích số ion của Sege Nó là một hàng số, chỉ phụ thuộc vào nhiệt 
độ, không phụ thuộc vào nồng độ của các ion H+ và ОН” trong dung dịch nước. © 25°С 
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tích số ion của nước kuo = 10-14. Người ta còn thường dùng Phi = 18,0 = 14. 

e Cường độ của axit và bazo, Hàng số axit K. vù hằng số bazo Ky 

Một axit khi được hòa tan vào nước së nhường proton cho nước theo phản ứng: 

A + H,O == B + HO" (а) 

trong đó, А là axit, B là bazơ liên hợp với А. Công thức HO" chỉ proton bị hiđrat hóa 
và được gọi là hiđroni hoặc охо. 

Axit càng mạnh tức là nhường proton cho nước càng nhiều, tức là hằng số cân bằng: 

[BIHO] 
(AI(H;O] 
của cân bàng (a) đó càng lớn. 

Nồng độ của nước, HO хар xi bàng 1000/18 = 55,5 M là tương đối lớn so với nồng 
độ cân bằng của các ion và phân tử khác trong dung dịch, nên сб thể coi không đổi và 
ta có thể viết: 

[B][H,O*) 
KỊH,O] “—————— = x, (3-2) 
[A] 

K, được gọi là hằng số axit và biểu thị cường độ của axit, vi К, càng lớn, axit càng 
mạnh. Để tiện cho việc tính toán, người ta thường còn dùng рК, = -lgK, thay cho K; 

Thí Чи: Axit axetic CHCOOH có K, = 1,74.105, pK, = 4,76 manh һап axit 
xianhidric HCN có pK, = 6,2.10-19, pK, = 9,21. 

Đối với các axit mạnh phân li hoàn toàn trong nước (thí dụ: HƠI, HNO;, HCIO,...) 
thì K, coi như bằng +o. 

Một bazơ khi được hòa tan trong nước sẽ nhận proton của nước theo phản ứng: 

B + HO == AA On: (b) 

Bazơ càng manh tức là nhận proton của nước càng nhiều, cân bằng (b) chuyển về 

phía phải càng nhiều, tức là hằng số cân bằng: 
[A][OH 7] 
K=————— 


[BI(H;O] 


của nd càng lớn. Trong các dung dịch nước loãng nồng độ [H;O] có thể được coi như 
không đổi, nên có thể viết: 
[AJIOH"] 
K[H,0] =———— =K (3-3) 
[B] 

K, được gọi là hằng sõ bazơ và biểu thi cường độ của bazơ. Người ta cũng dùng pK, 
= JEE, 

Thí du: NH, có pK, = 4,76 là bazơ mạnh hơn hiđrazin có pk, = 6,01. Đối với các 
bazơ mạnh (như KOH, NaOH...) phân li hoàn toàn trong nước thì K,, vô cùng lớn coi 
như bằng +o. 

Có những axit mà phân tử chứa 2 hoặc hơn 9 proton có thể tách ra được trong 
nước. Những axit đó được gọi là đa axit. Trong nước phân tử của các đa axit phân li 
lần lượt theo nhiều nấc và mỗi nấc cho nước một proton. Ứng với mỗi пас сб một hằng 
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số axit. Thí dụ: axit photphoric H,PO, phân li theo 3 nấc và có 3 hàng số axit là Кү, 
K, và K, tương ứng với các пас đó. 


H,PO, + H,O = Н,РО; + Н;,0* pK, = 2,12 
H,PO; + H,O== HPO; + H,0* pK, = 7,21 
HPO; + H,O =PO} + H,0* pK, = 12,36 


Tương tự như trên có những da bazơ là những bazơ mà phân tử khi cho vào nước 
lần lượt nhận một, hai, ba proton theo các пас khác nhau. Thí dụ: PO" là một đa bazo: 


PO} + HO == HPO} + ОН- рК = 1,64 
НРО2- + H,O== H,PO; + OH pÉy; = 6,79 
Н,РО; + Н,0 =H;PO, + OH" PR = 11,88 


e Quan hệ giữa hàng số axit và hàng só bazo của một cap axit - Бага liên hợp: 

Già sÇ А là axit và В là bazo liên hợp với А, nhu CH;COOH và CH,COO  hoàc 
NH}? và NH}. Nhân các hàng só K, và Ку với nhau, ta có: 
_ [BỊ(H,O*J[AIOH-] 


K, x K, = ГАБ) = [H;O']|OH ] = №) (3-4) 


һоас pK, + pK, = Pio = 1014 ở 25°С. 

Như vậy, tích giữa hàng số axit và hàng số Бата của một сар liên hợp bàng tích số 
ion của nước. Vi tích số ion của nước là hằng số nên hằng số axit càng lớn (axit càng 
mạnh) thì hằng số của baza liên hợp càng nhỏ (bazo càng yếu) và ngược lại. Biết được 
một trong hai đại lượng ta tìm được đại lượng kia. Thí dụ: biết pK, của CH;COOH bằng 
4,76 thì tính được pK, của CH,COO- bằng 14 ~ 4,76 = 9,24. 


3.2. Phương trinh bảo toàn proton 


Phương trình bảo toàn proton của một dung dịch axit - bazơ là phương trình biểu 
diễn sự trao đổi proton của các axit baza có trong dung dịch đó qua các nồng độ cân 
bằng của các cấu tử trong dung dịch: số mol proton các axit cho luôn bằng số mol proton 
các bazơ nhận. 

Sau đây là một số thí dụ: 

Thí dụ I: Phương trình bảo toàn proton của nước nguyên chất. 

Trong các nguyên chất chỉ сб một cân bằng trao đổi proton: 

H,O + H;O = Н,0* + OH- 

Số mol proton nước nhận là [H;O*] bằng số mol proton nước cho [OH `] vì 1 phân 
tử nước khi cho đi 1 proton thì biến thành ion OH~ nên phương trình bảo toàn proton 
là: 

[H,O*] = [0Н7) 

Thí dụ 2: Xét dung dịch HƠI nồng độ C mollit. 

Trong dung dịch có 2 axit là НСІ và nước và 1 bazo là nước. Trong dung dịch đó 
xảy ra các quá trình sau: 


НСІ + HO == HO” + 07 (а) 
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H,O + Н,0 = H;Ot + OH- (b) 
Só mol proton nước nhận bằng số mol proton НСІ cho và nước cho: 
[H,O*] = [OH~] + [С1-) 
= [OH-] + C 
Thí du 3: Xét dung dịch hỗn hợp HCI CM + CH;COOH C.M. 


Trong dung dich có axit manh HƠI, ат yếu CH;COOH và bazơ yếu H,O, axit yếu 
H,O nên xảy ra các quá trình sau: 


HƠI + HO = Н,0* + CIT {а) 
CH,COOR + H,0 == CH;COO- + H,0* (b) 
H,O + H,O = _B,0: + OH- (с) 





Số mol proton nước nhận bằng số mol proton 3 axit cho nên: 
[H;O*] = [OHT] + [15] + (CH;COO~] 
[OH] + C, + I[CH,Coo-] 


Thí du 4: Xét dung dich NH4. 
Dó là dung dich сйа 2 bazo (H;O, NH.) và một axit (Н,0): 
NH, + HO = МН} + On (а) 
Н,О + H,O == Н,0* + он” (Ы 
Số mol proton các bazơ nhận bàng só mol proton axit cho: 
[H,O*] + [NH}] =[OH"] 
Thí dụ 5: Xét dung dịch hỗn hợp СН 4COO~ và CN-. 
Trong dưng dịch có 3 bazơ và mêt axit, nên xảy ra các cân bằng: 
CH;COO~" + Н,0 = CH;COOH+OH- (а) 
CN- + H,O == HCN + OH" (b) 
H,O + H,O == H,0* + OHT (с) 
Tổng só mol proton mà сас bazơ nhân bàng só mol proton nuóc cho nên phuong 
trinh bào toàn proton là: 
[CH,COOH] + [HCN] + [H,O*] = [OH] 
Thí du 6: Xét dung dich H;PO,. 


Dung dịch gồm 2 axit: đa axit (H;PO,), đơn axit và đơn bazo (Н,0) nên trong dung 
dịch có các cân bằng sau: 


H,PO, + HO x= HO! + H,PO- (a) 
H,POr + H,O == HO! + HP0O:- (b) 
HPO} + H,O == H,0* + PO} (с) 
HO +H,O == H,O'+OH- (4) 


Phương trinh bảo toàn proton của dung dich này: 
[H,O*] = [OH-] + [H;POr} + 2[HPO:-] + З[РО$-] 


36 AXIT VÀ BAZO -РНАМ UNG TRAO DÖI PROTON 





Thí dụ 7: Xét dung dịch đa Бата СОз- (Na;CO:). 
Các cân bằng trong dung dịch này: 


С02- + H,O == НСО; + OH- (а) 
НСО; + Н,0 == H;CO; + ОН- (b) 
H,O + H,O == Hi + OH” (с) 


Phương trinh bảo toàn proton của dưng dịch: 

[H,O*] + [HCO;] + [H;CO;] = [097] 
Thí du 8: Xét dung dịch NH,CH;COO. 
Trong dung dịch này có các cân bằng sau: 


NH + H,O = HA + NH, (a) 
CH;COO~ + H,O = CH,COOH + OH (Ы 
H,O + H,O == H,O' + OH- (с) 


Phương trinh bảo toàn proton của dung dịch là: 
IH,O*] + [СНСООН] = [097] + [NH;] 
3.3. pH của dung dịch hệ don axit - bazơ trong nước 
Để tính nồng độ cân bằng của ion H,Ot, để tính pH của dung dịch các hệ axit - 
bazơ trong nước пбі chung, ta cần biết các quá trình trao đổi proton xảy ra trong dung 
dịch rồi dựa vào phương trình bảo toàn proton, phương trình biểu diễn các hàng số axit, 
hàng số bazơ và phương trình bảo toàn khối lượng của các cấu tử trong dung dịch để 
thiết lập phương trình cho nồng độ cân bằng của ion H,;O*. 
3.3.1. pH của các dung địch ахи mạnh 
Các axit mạnh thường gặp đều là dgn axit như HƠI, HNO,, НВг, HI, HSCN, 
HƠIO,... chỉ trừ axit sunfurie là đa axit (H;SO, có Ку = +% và K, = 10) 
Giả sử сб dung dịch axit mạnh HA nồng độ CẠ. Trong dung dịch này có hai quá 
trình: 
HA + H,O —> H,O* + AT 
H,O + Н,0 == H;O' + OH” 
Để đơn giản hóa, từ đây ta thay HO" bàng H+, nên hai quá trình trên có thể được 
viết như sau: 
НА =>H'+A- (a) 
нон + оН" (b) 
Phương trinh bảo toàn proton của dung dịch là: 
[HA] = [А7] + [OH `] ie 
Phương trình dó cũng chính là phương trình trung hòa điện (trong dung dịch bất 
kì tổng điện tích dương luôn luôn bằng tổng điện tích âm). 


HạO 
+ 


Ё 
Thay [А7] = C, và [OH `] =H vào (c), ta có: 


Й 
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k 
[Ht] = C, + H79 (3-5) 
LN 
һоас [H+]? - GD) - kuo = 0 (3-5”) 


Phuong trinh (3-5') trên là phương trình tổng quát để tính nồng độ cân bằng ion 
Н+ của dung dịch bất КЇ đơn axit mạnh nào, Nhưng trong thực tế có thể đơn giản hớa 
phương trình dó trong những điều kiện sau: 
Nếu CA tương đối lớn hơn 107M (thường như vậy) thì có thể bỏ qua [OH-] cạnh 
CA trong phương trình (с) và do dó: 
[HA] = C, (3-6) 
Thí dụ: Nếu CA = 10% và ở nhiệt độ 25°С ta bỏ qua [OH] cạnh Ca thì [Ht] = С, 


10 EE 
= 10, Như vậy pH = 6 và [ОН-] = EC? =10-8 và việc bỏ qua [OH] là hợp lí vì khi 


bỏ qua [OH~] cạnh C, thì sai số chỉ bằng: 


10 x 100 
E 
10% 

Nếu C, > 10-° mà dùng công thức (3-6) thì sai số còn nhỏ hơn nữa. Nhưng nếu C, 
хар хі 107 thi phải tính [Н+] bằng cách giải phương trình (3-5') vì trong trường hợp 
này không thể bỏ qua [OH~] cạnh Ca tức là phải kể đến sự phân Н của nước. 

Thi dụ: Nếu ó 25°С và С, = 107M thi sau khi giải phương trình 

[H+]? - 107 – 1014 = 0 
sẽ tính được [Н+] = 1,26.107 và pH = 6,79. 

Nếu ở 25°С và С, = 103M thì sau khi giải phương trình bậc 2, ta sẽ tính được [H+] 
= 10641 và pH = 6,91. 

Nếu C, nhỏ hơn 108M, thì có thể bỏ qua CA cạnh [OR] và coi pH = 7, tức là 
nông độ axi: không đáng kể so với sự phân li của nước. 

3.3.2. pH của các dung dịch bazo manh 

Giả sử có dung dịch bazơ mạnh (thí dụ KOH, NaOH) nồng độ Cụ. 

NaOH Nat + OHT (а) 
H,O + H,O == H,O* + OH- (b) 
Phuong trinh bào toàn proton сйа dung dich này: 








[H°] + Сь = [OH] (3-7) 
k 
Thay [OH] = 120 vào (3-7), ta сб: 
[HA] 
[Н+ + СЫНУ) ~ kg = 0 (3-8) 


Phuong trinh (3-8) là phuong trinh táng quát dë tính nồng độ cân bằng của ion Н+ 
trong bất КЇ dung dịch đơn bazơ manh nào. Cũng như đối với dung dịch axit mạnh, trong 
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nhiều trường hợp ta không cần phải giải phương trình bậc 2 dó để tính pH của dung 
dịch bazo mạnh. Nếu Cp = 10%, ta có thể bỏ qua [Н+] cạnh Cp và cớ: 


[087] = Cp 
[H*] = H20 _ “H2O 
[н] е 
pH = Duo + 108 (3-9) 


Thí dụ: - Nếu à 25°С và Cụ = 105M thì: 
pH = 14 + log10 = 14 – 5 = 9 


- Nếu giá trị Ср хар хі 1077 thì giải phương trinh (3-8) để tính [H*]. 
- Nếu Са = 107M thì giải phương trình: 


[н+р + 10”[H*] - 10! = 0 
ta sẽ được [H*] = 6,28.108; pH = 7,21 
- Nếu Ge = 10-8 thì giải phương trình: 
[Н+]? + 108[H*] — 10! = 0 


ta sẽ được [H*] = 9,ð.108; pH = 7,02 
- Nếu Ср < 108 thì bỏ qua Cp cạnh [H*] và ta có pH = 7 ở 25°С 
3.3.3. pH cüa các dung dich don ахи уёи 
Già sử có dung dịch axit yếu НА nóng độ С. 
Trong dung dịch này có hai cân bằng sau: 


НА == Ht+A- (a) 
H,O == H* + OHT (b) 
Dë tính pH của dung dịch, ta có thể đi từ phương trình bảo toàn proton: 
[H*] = [OH + [А7] (с) 
Phuong trinh bào toàn khói lugng vói НА: 
[HA] + [A7] = C, (4) 
và phuong trinh сйа hàng só axit сйа axit НА: 
[HA] 
—- = К, (е) 
[HA] 
[HAI 
Từ (е) > {Н =K, —— [62] 
[А7] 
Từ te) > [A7] = [H*'] - (0Н-] (е) 


Từ (d) và (с) = [HA] = С, = [HAT] = CA - {Н+ [097] (g) 
Thay (c') và (g) vào (f), ta được: 
C, — [HA] +[OH ] 

[Н*] - [097] 


[H = K, 


(3-10) 
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Phuong trinh (3-10) là phuong trinh tóng quát dé tính [HT] của dung địch axit yếu 
bất ki nào, nhưng lại là phương trình bậc 3 theo [HT], nên không giải được một cách dé 
đàng. Trong thực tế phương trình dó có thể được đơn giản hóa thành phương trình bậc 
2 trong những trường hợp có thể bỏ qua những nồng độ nhỏ bên cạnh những nồng độ 
lớn. 

а) Nếu [OH `] << [H+], tức là coi nước phân li không đáng kể [điều này rất thường 
gập vi ngay trong nước nguyên chất nước đã phân li rất kém([H*] = 10'?M) nên trong 
dung dịch НА, sự сб mặt của ion [Н+] của cân bằng (a) đã làm cho cân bằng (b) chuyển 
sang phía trái, tức là làm giảm sự phân li của nước, thi phương trình (3-10) sẽ được 
đơn giản hóa thành: 

C, — [НУ 
[НУ = к, —— (8-11) 
[HA] 

b) Nếu [H*] << Сл, tức coi HA phân li không đáng kể thì phương trình trên chỉ 

còn lại là: 


[H+]? = K,C, và [НУ] = УКО; (3-12) 


1 1 
và РН = zPÑ,— 5 СА (3-12) 
Thí du 1: Tính pH của dung dịch axit axetic CH;COOH 0,1M. Axit này có рК, = 
4,75. 
Trong trường hợp này ta có đủ điều kiện để áp dụng công thức (3-12) 
1 
РН = 3 (4,75 — lg 0,1) = 2,87. 
Thí dụ 2: Tính pH của dung dịch muối amoni NH 0,1M. Biết NHà có pK, = 4,75. 
NH là axit liên hợp của МН: 
NH? + Н,0 == H,0* + МН, 


-14 
Vi vậy куо: О, 10-925 
` NH4 Kyu 10-475 š 

3 








Ар dụng công thức (3-12'), ta có: 
pH = 0,5 x 9,25 - 0,5.180,1 = 5,13. 
Với giá trị của [Н+] = 105.13 ta thấy các điều kiện để áp dựng phương trỉnh (3-12') 
đều được thỏa mãn. 


Thí dụ 3: Tính nồng độ ion Н? và pH của dung dịch axit salixilie 103M. Biết axit 
có pK, = 3. 

Đối với dung dich này, ta chỉ bó qua được sự phân li của nước chứ không bỏ qua 
được sự phân li của axit vì pK, của nó tương đối lớn. Nên để tính pH ta áp dụng phương 
trình (3-11): 


[H*] = 103 


hoặc [H+]? + 103[H*] ~ 10 = 0 
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Sau khi giải phương trình này, ta được: [H+] = 6,2.10°% pH = 3,21. 

Chúng ta hãy tính biểu thức nồng độ cân bằng của НА và A` trong dung dịch axit 
НА nồng độ Cụ. 

Ta sử dụng hai phương trinh: 





(HA]+ [A7] = CA (a) 
D'A" 
— = К, (b) 
[HA) 
có thể viết (b) dưới dang: 
[А7] K, 
— = (b) 
[НА) [H'] 
và có thể biến đổi thành: 
[А7] К, 
[НАЈ + {A7] [B°] + К, 
[A] К, 
o [H'] +K, 
Từ d AT] A5 
ù do su : [A7] = 3-13 
y ra: [ HP] + K. (3- 18) 
CID" 
[НА] = АЕ 1 (3-14) 
Ht + K, 


Theo các biểu thức (3-13) và (3-14), sự phân li của HA phụ thuộc vào cường độ của 
axit đó, được đặc trưng bằng đại lượng K, và nồng độ C, của dung dịch. 

Độ điện li а của một dung địch axit НА được định nghĩa bằng tỉ số nồng độ [A~]/CA, 
theo (3-13) bằng: 


- (3-15) 


ацл =——əa—_í. 
НА tt + K, 


Như vậy, xác định được pH của một dung dịch axit НА nồng độ C, sẽ tính được độ 
điện li của dung dịch đó. 

Thí dụ: Tính độ điện И của các dung dịch axit axetic có các nồng độ tương ứng là 
0,1M và 0,001M. 

Với dung dịch nồng độ 0,1M; áp dụng công thức (3-12) tính được [Н+] = 102787, 
Với dung dịch nồng độ 103M áp dụng phương trinh (3-11) ta tính được [H*] = 1031, 
Ар dụng phương trình (3-15) ta tính được độ điện li < của dung dịch nồng độ 0,1M là 
0,013 hoặc 1,3%; của dung dịch 103M là 0,126 hoặc 12,6%. 

3.3.4. pH của dung dịch bazơ yếu 

Nếu hòa tan một bazơ yếu B vào nước thì trong dung dịch có hai cân bằng: 

B + H,O == BH* + ОН- (a) 
HO == H: + OH (b) 
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Tùy theo giá trị của K, và nồng độ của dung dich (tức là giá trị Cg) mà cân bằng 
(a) ảnh hưởng đến cân bàng (b) tới mức nào. 

Cũng như trường hợp dung dịch axit yếu НА, đối với dung dịch bazo yếu B có hằng 
số bazo Кы nồng độ Cp, ta có thể thiết lập biểu thức tính nồng độ cân bằng của các 
cấu tử từ các phương trình sau: 

- Phương trình bảo toàn proton: 


[OH ] = {BH'] + [H'] (c) 
- Phương trinh bào toàn khối lượng đối với B: 
[B] + [BH] = Cụ (4) 
- Phương trình của hàng só bazơ: 
[OH-](BH*) 
—T = x, (e) 
[B] 


Từ các phuong trinh dó, ta rút ra dugc: 

Са = [0H7] + [HA] 
IO, l (3-16) 
[OH ] - [R°] 

Phuong trinh tóng quát {тёп cüng 1а phương trình bậc 3 đối với OH- nên việc giải 
rất khó khăn. Tuy nhiên trong những điều kiện cụ thể phương trình đó cũng có thể 
được đơn giản hơa tương tự trường hợp dung dịch đơn axit yếu. Khi K, không quá lớn 
và Ce không quá nhỏ, ta сб thể bỏ qua [Н+] cạnh [OH], tức là bỏ qua cân bằng (а) và 
phương trình (3.16) chỉ còn lại: 

Ch — [OH] 


OH`-] = K, — 
[097] = K, OH ] 


(3-17) 


Nếu bazơ phân li không đáng kể, tức là ta bỏ qua được [OHT] cạnh Cp thì phương 
trinh trên được đơn giản hóa thành: 


[OH -]2 = кс, 
và suy ra: 
1 1 
рОН = 2 PK,- 3 ІоЕС в (3-18 
pH = 14 - pH (ở 25°C) (3-19) 


Thí dụ 1: Tính pH của dung dịch NH, 0,1M biết NH, có pK, = 4,6 sử dụng các công 
thức trên, ta tính được pOH = 4,26 và pH = 9,94, 


Thí du 2: Tính pH của dung dịch CN- 0,01M, biết HCN có pK, = 9,21. CN là bazo 
liên hợp của НОМ: 


| CN” + H,O = НСМ + OH- (a) 
Nên Kon = 1014 / Kuey = 1079, 
Ap dung phương trình (3-18), ta tính được РОН = 3,4 và pH = 10,6. 
3.4. pH của dung dịch hỗn hợp axit và bazơ liên hợp. Đệm năng 
pH của dung dịch axit và bazơ liên hợp НА + A` (Thi dụ: CH;COOH + CH,COO- 
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hoạc NH} + NH.) thay đổi không đáng kể khi thêm vào một Ít axit mạnh hoặc bazơ 
mạnh, vi nếu tăng nồng độ ion H+, thi AT sẽ kết hợp với H* tạo thành HA, ngược lại 
nếu giảm nồng độ Н+, thì HA sẽ phân li thêm để sinh thêm Н+. Kết quả là sau khi cân 
bằng thiết lập thì nồng độ của ion Н+ trong dung dịch sẽ thay đổi không dáng kể. 
Vì vậy, dung dịch hỗn hợp axit yếu và bazơ liên hợp với nó được gọi là dung dịch 
đệm. 
Chúng ta hãy thiết lập công thức tính pH của dung dịch hỗn hợp axit HÀ nồng độ 
Сл và muối NaA nồng độ Cp. 
Trong dung dịch này có hai cân bằng: 
НА = Н+ + A` (а) 
H,O = Ht + OH- (b) 
Dë tính pH chúng ta có các phuong trinh sau: 
- Phuong trinh hàng só axit: 


CNR 
— = К, (с) 
[НА] 
- Phương trinh bảo toàn khối lượng của НА và AT: 
[HA] + [А7] = C, + Cg (d) 


- Phương trinh trung hòa điện: 
[H*] + [Na] =(OH ]+{A ) 
Hoặc (Н) + Cg =IOH"]+ [A j (e) 
Từ (e) suy га: ЇА-]= Cg + [Ht] - [OH j (Ð 
Từ (d) và (f), suy ra: [HA] = С, -{H'} + [067] (ei 
Thay (f) và (g) vào (с), ta suy ra: 
` Ca — {99 + (ОНТ) 
ma = K, —— (3-20) 
Cụ + (Н+) - [OH-] 
Biểu thức (3-20) có thể thiết lập từ hệ thúc (с) và hai cân bàng (a) (b) với lập luận 
sau: 
Nồng độ cân bằng của axit HA, [НА] bằng nồng độ ban đầu của nó trừ đi nồng độ 
Н+ do HA phân li ra. Nèng độ Н+ đó bằng nồng độ cân bằng [H*] trừ đi nêng độ Н* do 
nước phân li ra, tức là trừ đi [OH]. 
(HAI = C, — ((H*] — [ОН] = С, — [H°] + [OH ] 
Nồng độ cân bằng của AT, [A7] bằng nồng dó ban đầu của nó Си cộng với nồng độ 
A` do HA phản li ra: 
[А] = Cha – [H°] — [OH] 
Thay các biểu thức trên của [HA] và [A] vào biểu thức (с), ta suy ra ngay biểu thức 
(3.20). 
Đối với các dung dịch đệm thường có H* và OH~ không đáng kể so với CA và Cg 
nên phương trình (3.20) được đơn giản hóa: 
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CA 
[Н+] = K, — (3.21) 
Св 
Ch 
Ноас РН = pK, +106 (3.22) 


Thí du 1: Tính pH của dung dịch hỗn hợp CH;COOH 0,1M + CH;COONa 0,1M 
Ар dụng công thức trên, ta có: 


01 
pH = 4,75 +log— = 475 


, 


Thí dụ 2: Tính pH sau khi thêm 10-2 mol НСІ vào 1 lít dung dịch đệm trong thí dụ 


1. 
Khi thêm НСІ vào dung dịch đệm trên thì thực tế xảy ra: 
H + CH;COO- > CH,COOH 
và có thể coi: [CH;COOH] = 0,1 + 0,01 = 0,11 
[CH;COO-] = 0,1 — 0,01 = 0,09 
Do 4б: Ні] = 10475 Jog— 
LHA 0,09 


, 





0 
pH = 4,75 – ës = 4,75 — 0,087 = 4,66. 


Như vậy, khi thêm 10-2 mol vào 1 lít dung dịch đệm có thành phần như trên thì 
pH của nó chỉ giảm đi 0,087 đơn vị pH. Nhưng nếu thêm 10-2 НСІ vào 1 lít nước cất 
thi pH sẽ giảm từ 7 xuống 2 tức là 5 đơn vị pH. 

Thí dụ 3: Tính pH của dung dịch hỗn hợp NH, 0,1M + NH,CI 0,1M. 


ĐẾN} = 14 ~ pyh, = 14 — 4,75 = 9,25, 


0,1 
pH = 9,25 – Jose: = 9,25 


Đệm năng 

Để biểu thị khả năng của dung dịch đệm chống lại sự thay đổi pH khi thêm axit 
mạnh hoặc bazo mạnh vào, người ta dùng khái niệm đệm năng. 

Đệm nàng được định nghĩa bằng số mol của một bazơ mạnh (hoặc một axit mạnh) 
cần thêm vào 1 lít dung dịch đệm để pH của nó tăng lên (hoặc giảm đi) 1 đơn vị. 

Vì đệm năng thay đổi cùng với thành phần dung dịch, nên cũng thay đổi cùng với 
pH, do đó để định nghĩa được chính xác cần phải biểu thị đệm năng £ ở dạng vi phân: 


dó Ча 
8=— =-——, (3.23) 
dpH Чрн 


trong dó db và da lần lượt là số mol bazơ mạnh và axit mạnh cần thêm vào một lít dung 
dịch đệm để pH của nó tăng lên hay giảm đi một lượng bằng dpH. Ta hãy thiết lập công 
thức tính đệm năng Ø của dung dịch đệm gồm axit yếu HA nồng độ C, và muối МаА 
nồng độ Св: 
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— aa = 

VÌ C, + Св = C không thay đổi, nên khi thêm một axit vào làm thay đổi CA và Cụ 
thì аср = — da, Như vậy, nếu thêm db mol bazơ mạnh vào 1 lít dung dịch để tăng 
nồng độ В lên một lượng dC, thì nông độ của HA sẽ giảm đi một lượng bằng —dCA 
bằng dn, Vi vậy: 


Vì pH = ~log[H'], nên: 











db ас} 
=— = -2,3 = -2,3 [Н+] (3.24) 
арн din[A 4] d[H"] 
Vì Са = [Nat], nên ta tính được Ср từ phương trình trung hòa điện: 
[Na+] + [Н*] = [OH-] + [А7] 
САКА 
Съ = [NA] = [OH] — [H!] +————— (а) 
[H°] + KA 
Tính đạo hàm của Cp theo [H+]: 
dos Eug CK, 
дн] P не + K.) 
Thay biểu thức trên vào phương trình (3.24): 
HO А CK HA) 
= 23 Nb Nk an 3.25 
В = 23 (таер + [HA TEN KE (3.25) 


Trong trường hợp H* và OH~ không dáng kể so với CA và Ср tức là trong trường 
hợp pH của dung dịch đệm được tính bàng công thức đơn giản (3.21) thì đệm năng 8 
được tính bằng hệ thức (3.25) được đơn giản hóa: 








CK,[H*] 
В = 23 — (3.26) 
([H*] + К)? 
c 
Thay [H*] = K, = vào (3.26), së dugc: 
B 
GC CC 
В = 2,3 A 23-08 (3.97) 
Ca + Cp c 


B së cuc dai khi kii bàng không, tức là khi C, = Cy = 0,5С 
. dC, 

Đối với tỷ số CA/Cp không đổi, 8 tỷ lệ với tổng nồng độ С. 

Hệ thức (3.27) được thiết lập với giả thiết [H+] và [OH-] không đáng kể so với CA 
và Cn, nên không thể áp dụng được với các dung dịch đệm quá loãng. 

Thí dụ: Tính đệm năng của dung dich đệm CHCOOH 0,01M + NaCH;COO 0,1M 

Áp dụng công thức (3.27) ta tính được: 


0,01.0,01 . 
В = 2,3 ———(” = 0,0115 
02 


D 
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Một cách gần đúng có thể định nghĩa đệm năng là tỷ số của hiệu nồng độ và hiệu 
pH tương ứng khi chúng có giá trị tương đối nhỏ: 


8= ылыш М; (3.28) 
Арн Арн 


Tü dinh nghia này chúng ta có thé tính được những hỗn hợp đệm cần thiết. 
Thí dụ: Tính nồng độ của dung dịch đệm CH;COOH + CH;COONa có pH bằng 5 
để khi thêm 0,25 mol НСІ vào 1 lít dung dịch dó, thì pH của пб không giảm quá 0,5 
đơn vị. 
Đệm năng của dung dịch được tính theo công thức đơn giản (3.28) là: 
0,25 
=— = 0,5 
0,5 
Vi pH của dung dịch đệm là 5, nên ta có thể bỏ qua [H+] và [OH] cạnh Сл và Cụ, 
Ар dụng công thức (3.36): 
CA[H:] 
(H*] + к)? 
C.1,74.10-5.10-5 
(102 + 1,74.105)2 


Từ dó tính được C = 0,9M. Vì vậy, khi thêm 0,25 mol HCI vào dung dịch đệm 
CH;COOH + NaCH;COO (pH = 5) có tổng nồng độ là 0,9M (1 M) thì pH của nơ 
không giảm quá 0,5 đơn vị. 


B = 0,5 = 2,3 


0,5 = 2,3 





3.5. pH của dung dịch hỗn hợp axit và bazd không liên hợp 

Giả sử có hỗn hợp gồm axit НА, nồng độ CA của hệ НА Аг và baza A, nồng độ Cụ 
của hệ HA¿/Ay, các hằng số axit của 2 hệ là K, và Ks. 

Để tính pH của hỗn hợp này ta viết phương trình bảo toàn proton xuất phát từ DHA, 
Az và HO 


[8+] + (HA;] = [0Н-] + [Аг] (а) 
Nếu [H*] và [OH] không đáng kể, thì: 
[HA;} = [Aí] 
Ноас: . 
Cg[H"] C.K, 


=— (b) 
K, + |H} К, + [НУ 


Nếu C, = Cp, thi: 
[HA] C.K, 
K, + [HA] K, + In 





(c) 
Ноас 
[H*]2 = к\к, 
[H*] = УКК 
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1... . CC “sa 
Và pH = 0,5 (pK, + pK.) (3.29) 
Thí dụ: Tính pH của dung dịch NH,CN 0,1M. Biết НСМ có рКцсм = 9,21 và МН; 

có pẾNH, = 4,76. 
рау là hôn hợp gồm МН] và CNT có nồng đệ ban đầu bằng nhau 0,1M, 

Kang = 10-14/104.76 = 107924 - 
Ap dung công thức (3.29), ta сб: 
pH = 0,5 (9,24 + 9,21) = 9,23. 
Nếu các nồng độ C, và Cp không bàng nhau, Сл = mn, thi phải giải phương trình: 


сун] _ тск, 
+ (Н+) К, + [Н 
[Н+] mK, 
һоас —— O = —— (3.30) 


K, + [H] К+ [H] 


Ta có thë don giàn hóa phuong trinh này thêm nüa, пёи ta so sánh các giá tri сйа 
Н+] và K., K, bằng cách dùng đồ thị logarit nồng độ của dung dịch đơn axit - bazo. 
„42 5 


3.6. Dë thị logarit nồng dó của dung dịch axit yếu НА 


Đồ thị logarit nồng độ là đồ thị tập hợp những đường biểu diễn sự biến thiên của 
logarit nồng độ các ion và phân tử theo pH vào cùng một hệ tọa độ. Trên trục.hoành 
của hệ tọa độ vuông góc ta ghi giá trị pH, trên trục tung ghi giá trị logarit nồng độ của 
các ion và phân tử có trong dung dịch. 

Đồ thị logarit nồng độ của axit yếu HA gồm bốn đường biểu diễn sự biến thiên của 
log[H*], log[OH~], log[A~] và log[HAI theo pH. 

Vì lg[H*] = —pH, nên đường biểu diễn jett") là đường thằng có hệ số góc bằng -1. 
Vì log[OH] = pH - phu, о» nên đường biểu diễn log[OH -] là đường thẳng có hệ số góc 
bằng +1. Vì tích của hai hệ số góc bằng —1, nên hai đường đó là hai đường vuông góc 
với nhau và cất nhau tại điểm mà tọa độ thỏa mãn phương trình: 


log[H*] = log[OH”] 
Hoặc: -рН = рН ~ Pkiņo 
Tức là điểm có hoành độ pH = 0,5 Duo và tung độ log[H?] log[OH—] = –0,5 


рён,о = 14, nên giao điểm của hai đường dó có hoành độ bàng 7, tung độ bằng —7. 

Để vẽ các đường log HA và log AT, ta dùng các biểu thức: 

CAH] сн] 
[НАЈ : —2———— (a) Wi (Ы 
IH*] + K, [HA] + K, 

Mỗi hệ axit Бата liên hợp được đặc trưng bằng C, và K,, nên trên đồ thị điểm có 
hoành độ pH = pk, và tung độ logCA được gọi là diém hệ (điểm x trên hình 3.1). Ó bên 
trái điểm hệ, [H+] >> K nên các biểu thức (a) và (b) được đơn giản hóa thành: 

CK, 


[HAI = С; [А7] = чн" 
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Do 46: 
log[HA] = logC,; log[A] = logC, ~ pK, + pH 

Như vậy, ở bên trái điểm hệ đường log[HA] là đoạn thẳng song song với trục hoành 
và trùng với đường logC và đường log[A `] là đoạn thẳng сб hệ số góc bằng +1. Hai 
đoạn thẳng dó nếu được kéo dài về phía phải sẽ cát nhau tại điểm hệ, vì tọa độ của 
điểm hệ nghiệm đúng cả phương trình đường log[HA] lẫn phương trình đường 
Іов [А]. Ngoài ra đường log[A~] còn song song với đường log[OH~] vì cả hai đều có 
cùng hệ só góc bằng +1. 

Ó phía bên phải điểm hệ, thì [НУ] << K., nên: 

[A] = Cụ: Іо [АТ] = le, 
СА{Н*] 

và [HA] =—^ 

у К 


H 


hoặc log[HA] = 18С, — рк, — pH 


Vi vậy, đường log[HA] trong khu vực này là đoạn thẳng có hệ số góc là —1, nên nó 
song song với đường log[H*], còn đường log[A~] là đoạn thẳng song song với trục hoành, 
tức là trùng với đường logCA. Hai đoạn thẳng này nếu được kéo dài sẽ cắt nhau tại 
điểm hệ. 

О gần điểm hệ, [H°] và K, хар хі bàng nhau, nên phải tính [HA] và [A `] theo các 
công thức (а) và (b) ở trên, Do dó, sự biến thiên ở đoạn đường cong cắt nhau tại điểm 
hệ, tại 4б: 


log[HA] = log[A~] 











— 
2 £ 6 8 10 72 р 


Hình 3.1. Đồ thị logarlt nồng độ của dung dịch axit HA 0,1M có pK, = 4,75, 
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САК, САН? 
Tức là: ——— =— 
[Н+] + К, [95] + К, 
nghĩa là ở điểm có hoành độ pH =pK, và tung dó log[A `] = log[HA] = logCA/2 vì [НА] 
+ [А7] = С. 

Do đó giao điểm của hai đường log[HA] và log[A `] có cùng hoành độ với điểm hệ 
và ở dưới điểm hệ 0,3 đơn vị logarit nồng độ, vì log 2 = 0,3. 

Tóm lại muốn vẽ đồ thị logarit nồng độ của dung dịch axit yếu НА nồng độ С, thì 
trước kết kẻ hai đường log[H*] và log[OH~], sau đó ghi điểm hệ có hoành độ pH = pK, 
và tung độ 108С = lgCA. Sau dó kẻ hai bên điểm hệ hai đoạn thẳng song song với trục 
hoành và hai đoạn thẳng khác, một song song với đường log[H?], một song song với 
đường log[OH~], са bốn đoạn này cùng đều hướng về điểm hệ. Sau cùng ở gần điểm 
hệ, nối đoạn thẳng của cặp này với đoạn thẳng của cặp kia bàng hai đoạn cong cắt nhau 
ở dưới điểm hệ 0,8 đơn vi logarit nồng độ. 

Trên hình 3.1 là đồ thị logarit nồng độ của dung dịch axit HA nồng độ 0,1M, có pK, 
= 4,75. Bằng đồ thị đó ta có thể ước lượng được ngay bằng mắt pH của dung dịch. Thực 
vậy, ta có thể giải phương trình bảo toàn proton bằng đồ thị: 

[H*] = [OH~] + [CH;COO~] 

Bằng đồ thị ta có thể thấy bằng mát bức tranh toàn cảnh về nồng độ của các cấu 
tử trong dung dịch ở các giá trị pH khác nhau trong suốt thang pH từ 0 đến 14. 

Đồ thị logarit nồng độ của dung dịch bazơ yếu được vẽ tương tự như của dung dịch 
axit yếu. 

Thí dụ: Đối với dung địch NH, 0,1M. Vi NH, là bazơ liên hợp của МН, và vì: [NHạ] 
+ [NH] = 0,1M, nên đồ thị của dung dịch NH, 0,1M cũng là đồ thị của dung dịch 
NH‡ 0,1M và cũng là đồ thị của dung dịch NH, + NH? cơ tổng nồng độ bằng 0,1M. 
Tương tự như vậy, đồ thị logarit nồng độ của dung dịch CH;COOH 0,1M cũng là đồ thị 
của dung dịch CH;COO~ 0,1M hoặc đồ thị của dung dịch СНСООН + CH;COO- có 
tổng nồng độ bằng 0,1M. 

Để vẽ đồ thị của dung dịch NH, 0,1M, ta lấy điểm hệ có hoành độ là PẾNH‡ = 9,25 
và tung độ là logC = log 0,1 = ~1. 

Hình 3.2 là đồ thị của dung dich МН, 0,1M 

Tuy hai dung dịch NH, 0,1M và NH‡ 0,1M có chung một đồ thị, nhưng khi tim pH 
của dung dịch đó ta phải giải các phương trình khác nhau. 

Đối với dung dich МН, phương trinh bảo toàn proton là: 

[OH] = [H*] + [NH] 
nên pH của dung dịch là pH ứng với hoành độ giao điểm hai đường log[OH~"] và 
log[NH‡]: 
(pH khoảng 10,6, điểm В) 
Đối với dung dịch МН] 0,1M, phương trình bảo toàn proton là: 
[Н+] = [OH-] + [NH;): 

Và pH của dung dịch là pH ứng với giao điểm của hai đường log[H*] và log[NH;) 

(điểm А trên hinh 3.2). Ü 
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log Ç 


22 














Hình 3.3. Đồ thị loparit nồng độ của dung dich NHẠCHCOO 0,1M. 
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Trên hình 3.3 là đồ thị logarit nồng độ của dung dịch NH,CH;COO 0,1M. Dùng đồ 

thị này ta đễ dàng giải phương trình bảo toàn proton của dung dịch đó: 
[Н+] + [CH¿COOH] = [OH `) +ÍNH;] 

Thật vậy, theo đồ thị logarit nồng độ, tại giao điểm của hai đường log [CHCOOH] 
và log [NHạ] (điểm A) thi [Н+] << [CH;COOHI và [OH J] << [NH;] nên phuong trinh 
proton trên dugc don giän hóa thành: 

[CHCOOH] = (NH. 

Và nếu dùng đồ thị thì thấy ngay pH của dung dịch là hoành độ của điểm A (khoảng 

7). Nếu muốn tính chính xác thi ta giải phương trình: 
[CHCOOH] = [NH,J (a) 
[0,1[H:) 0,1.102-25 
Vi [H+] << 10475 và [H+] >> 1025, nên (b) được đơn giản hóa thành: 
[HA] 10925 


10-425 Е EN 





Ноас [H+]2 = 1034251025 = 1014 = (K, x K) 
{H'] = 107 pH = 7 
3.7. Dung dịch da axit 
Trong phần đầu của chương chúng ta đã biết, đa axit là axit mà phân tử phân ly 
lần lượt theo nhiều пас, ứng với mỗi пас có một hàng số axit riêng. 
Thí dụ: 
HH, PO] 
Bi CH = 7,6.103 
[РОЈ] 
[H*JIHPO; ] 
ST Eech 
IH,PO;) 
[НРО] 
НРО = Н? + РО ` Ку=—————= 421013 
[НРО 7] 


H,PO, = H* + Н,РО; 


Н,РО; = Н* + HPOJ- 6,2.10% 


Nói chung proton tách ra khỏi tiểu phân của пас trước dễ dàng hơn ở пас sau vi 
điện tích ion của nấc sau âm hơn nấc trước, nên giữ proton càng chặt hơn. Do đó hằng 
số phân li của nấc sau thường nhỏ hơn của nấc trước. Đối với các axit như H;PO,, 
H;§Oa, Н,СО, сб tất cả các nhóm OH đính vào cùng một nguyên tử, thì hằng số phân 
li của пас sau thường bằng khoảng 10% hàng số phân li của пас trước. 

Thí dụ: Đối với НРО, thì күк, bàng 1,23.105 và K/K, bàng 1,5.105 hoặc đối với 
H,SO¿ thì К/К, = 1,7.1072/6,2.10% = 2,7.105. 

Đối với các đa axit có cả 2 proton trong phân tử đính trực tiếp vào một nguyên tử 
thì hàng số phân li nấc thứ hai còn nhỏ hơn 105 hằng số phân li пас đầu. 
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Thí du: 
Ò H;§ thì К/К, bàng 105 
Ó Н,Ѕе thi К/К, bằng 1,3.107 
Ó H,Te thi КК, bằng 2,3.108 
Đối với các đa axit mà các nhóm cho proton càng cách ха nhau, thì hằng số axit 
ứng với các proton đó có giá trị càng gần nhau. 
Thí dụ: Các đa axit có mạch cacbon dài giữa các пһбт axit thì giá trị các hàng số 
axit rất gần nhau: 
Axit suxinie HOOC—CH;~ CH;~COOH có K, = 1,6.10'Ê và K, = 2,3.109, 
Arit tactric НООС-СН(ОН)-СН(ОН)-СООН có K = 9.1.10-4 
và K, = 4,3.10°* và axit xitric HO0C—CH;-C(OH)XCOOH)-CH,-COOH có K, = 
1,4.10%, K, = 1,8.105 và K, = 1.107, : 
3.7.1. Đồ thị logarit nồng độ của dung dich da ахи 
Để vẽ được đồ thị logarit nồng độ của dung dịch đa axit trước hết ta thiết lập các 
biểu thức của nồng độ cân bàng của các ion và phân tử theo nồng độ cân bằng của ion 
Н+. Để di tới biểu thức tổng quát, ta xét dung dịch HạA nồng độ С, với các hằng số 
axit Ку, K, và К,. 
Trong dung dich dó сб сас сап bàng sau: 
HA == H' + HA 
HA" Н? + HA? 
HA? == H: + Ai 
Dë thiết lập các phương trình của các nồng độ cân bằng các ion và phân tử ta đi 
từ hệ các phương trình sau: 


[H*][H;A~] = K [H.A] (a) 
[H*J[IHAZ:J = K,[H;A `] (b) 
(H*]|A*] = K;[HA?) (с) 
[HA] + [HAT] + (HA?] + [АЎ] = С, (d) 
[Н*][НАЗ-] 
Từ (с) suy ra: [HA?] = —— {e) 
K; 


Từ (b) và (e) suy ra: 
[H*][HA?]  [H*Ƒ[A*] 








Н,А-] = (Ð 
g | K, KK, 
Tù (a) và (f) suy ra: 
[H*][H,A7] [H'JA*] 
[HA] =——— ——=————— (g) 
K, K, K, K; 
Thay (e), (f) và (g) vào (d), ta có: 
DH {[н*]2 [HA] 
3- —- = 
A (кк; t EK, * K, +1) = C, 
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CA 
[a>] = 
н?р Еа [H+]? d Н+] xã 
(KEK, КК, K, ) 
K K,K,C 
[A] = еш 3.31) 





нер + KH + K K,[H*] + KKK) 


Thay (3.31) vào (р), (f) và (е) ta sẽ được biểu thúc hàng số cân bằng của phân tử 
và các ion trong dung dịch Н.А: 
CẠ[H'] 
А) = ————— (3-32) 
[Ht] + K E]? + K K,[H*] + ККК: 
C K [H+]? 
[HA7] = AI 





(3-33) 
(H'} + K [H+ + KK, HA + KKK, 
+12 
[HA?] = ¬................ (3-34) 
[H+ + K,[H']? + K K,[H*] + KKK, 

Như vậy, trong dung dịch H;A nồng dó Сд thi nóng độ phân tử và các ion phụ thuộc 
phức tạp vào pH của dung dịch vì mẫu số của các biểu thức trên là phương trình bậc 3 
theo [Н+]. Tuy nhiên ở những khoảng pH khác nhau thì ta có thể bỏ qua các giá trị 
nồng độ nhỏ bên cạnh các giá trị nồng dó lớn và сас phương trinh trên được đơn giản 
hóa đi rất nhiều. 

Bảng sau đây tớm tắt các phương trình (3-32), (3-33), (3-34) và (3-31) đã được đơn 
giản hớa trong những khoảng pH khác nhau. 





















































ụ ИА IA" ECH JAN 

pK < рк, _ | CA K Cl] KIKI | KKKC 

pH = pK, с? күс? CHEN кък 
pK < РИ < рК, CAK, CA | Km | Kaka 

pH =pK; CAKz/2K | CA/2 СА Къс А2, 
pK, < ри < pK, | CAMAN Ka | CAE: ВЕ | кси 

pli =pKy C KK K. | CA/2K) сү? сл? 

pH > pK, СНК КК у | CANTIK KG CAT: Ca 








Từ những kết quả của bång trên, ta suy ra: Khi pH nhỏ hơn pK, nhiều, đường 
log[H;A] ở trên đường thẳng song song với trục hoành, đường leg[H AT] ở trên đường 
thẳng song song với đường log[OH~], đường log[HA?] ở trên một đường thẳng làm với 
trục hoành một góc сб tg bàng +2 và đường log[A3] ở trên đường thẳng làm với trục 
hoành một góc có {д bằng +3. 

Khi pK, << pH << pX;, đường log[H;A] ở trên một đường thẳng song song với 
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log[H*], đường log[H;A~] ở trên đường thẳng song song với trục hoành, đường log[HA2-] 
ở trên đường thẳng song song với đường log[OH-~] và đường log[A?] nằm trên đường 
thẳng làm với trục hoành một góc có tg bằng +2. 

Khi pK, << pH << РК», đường log[H;A] nằm trên đường thẳng làm với trực hoành 
một gác có tg bằng —2, đường log[H;A~] ở trên đường thẳng song song với đường 
log[H*], đường log[HA?] ở trên đường thẳng song song với trục hoành, đường log[A3-) 
ở trên đường thẳng song song với log[OH-~]. 

Khi pK, << pH, đường log[HạA] ở trên đường thẳng làm với trục hoành môt góc 
сб tg bằng —3, đường log[H;A~) nằm trên đường thẳng làm với trục hoành góc có tg 
bằng —2, đường log[HA?] ở trên đường thẳng song song với đường log[H*] và đường 
log[A*] ở trên đường thẳng song song với trục hoành. 

Trên hinh 3.4 là đồ thị logarit nồng độ của dung dịch axit Н,А 0,1M có pK, = 2,12; 
pK, = 7,21 và pK, = 12,36 (axit photphoric H;PO,). 





` /ogfA'J 














Hình 3.4. Đồ thị logarit nồng độ của dung dịch (IPO, 0,1M) еб 
pK | = 2,12; pK, = 7,26; ĐK: = 12,36. 


3.7.2. pH của dung dịch đu ахи 


Dung dịch đa axit cớ thể xem như dung dịch của một hỗn hợp các axit yếu có nồng 
độ bằng nhau và hằng số axit khác nhau. Nếu như hằng số K, của пас thứ nhất lớn hơn 
của nấc thứ hai nhiều thì có thể coi đa axit như đơn axit có nồng độ C, và hằng số axit 
K, vi Ht до пас thứ nhất phân li ra đã cần trở sự phân li của các пас sau. 

Thí dụ: Tính pH của dung dịch axit H;PO, 0,05M. 

Vi axit này có К, = 7,6.10'3 lớn hơn rất nhiều giá trị K, = 6,2.10-8 và K, = 4,2 10-13 
nên thực tế trong dung dich chỉ có 1 cân bàng: 
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_________ у —————————— 
H,PO, == Hr + H,PO+ 
Thay [H*] = [H,PO;] và [H,PO,] = C - [H*] vào biểu thức của Ку, ta сб: 
IH*] 


Giải phương trinh này, ta được [H+] = 5.10-2:5 và pH = 1,80, 

3.7.3. pH của các dung dịch muối tan của các da ахи 

Để tính pH của các dung dịch muối tan của các đa axit ta giải phương trình báo 

‚ toàn proton của các dung dịch đó và dùng đồ thị logarit nồng độ để đơn giản hóa việc 
giải. 

Các thí dụ: 

Thí dụ 1: Tinh pH của dung dịch Na,PO, 0,1M. 

Phương trình bảo toàn proton của dung dịch này là: 

[OH-] = [H' + [HPO] + 2[H;PO¿] + [HPO] (a) 

Theo đồ thị logarit nồng độ của dung dịch HạPO, 0,1M trên hình 3.4 thì tại giao 
điểm của 2 đường log [ОН-] và log [HPO] các giá trị [Н+], [H,PO,], [H;PO7] rất nhỏ 
so với [OHT], HPO nên (а) được đơn giản hóa thành: 

[OH] = [HPO] (b) 

















Hình 3.5. Đồ thị logarit nồng độ của dung dich (NIL) HPO; 0,1M 
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10-14 0,1 H+ 
[H*] Е [H') + 101236 





hoặc 





Sau khi giải phương trình bậc 2 trên, ta tính được: 
[Н+] = 2,65.10'13 РН = 12,58 

Thí du 2: Tính рН сда dung dich NaH;PO, 0,1M 

Phương trinh bảo toàn proton của dung dịch này xuất phát từ H,PO, và H,O là: 
[H*] + [H;PO,) = [OH-] + [НРО] + 2(PO}7] (а) 

Theo đồ thị logarit nồng độ (hình 3.4) tại giao điểm của 2 đường log[H;PO,] và log 
[HPO2-] ta có thể bỏ qua các nồng độ cân bằng nhỏ [Н+], [H~], và {POj~] bên cạnh các 
nồng độ [H;PO7] và [НРО?2-], nên (a) được đơn giản hda còn: 

[H;PO,] = [HPO2~} 
[H'JIH,PO;] K¿|H;PO;] 
K, [8+] 


hoàc 
Từ dó, suy ra: 
[Н+] 2 = күк, 
[H*] = (К,К,)95 
pH = 0,5(pK, + pK;) = 0,5(2,12 + 7,21) = 4,67. 

Thí dụ 3: Tinh pH của dung dịch NazHPO, 0,1М. 

Cũng tương tự như ở thí dụ 2, nếu dùng đồ thị logarit nồng độ để đơn giản hóa việc 
giải phương trình bảo toàn proton của dung dịch này là: 

[Н*] + 2[H,PO,] + [H;PO¿] = [ОН] + [PO‡”] (a) 
ta cũng đi đến công thức tính pH của dung dịch axit và bazơ không thuộc hai hệ liên 
hợp có nồng độ bàng nhau như trong mục 3.5. 
РН = 0,5(рК + pK,) = 0,5(7,21 + 12,36) = 9,79. 
Thí dụ 4: Tính pH của dung dich (МН,),НРО, 0,1M là 
[Н+] + 2[H,PO,] + [B,PO;] = [OH~] +[NH,] + [РО2-] (a) 

Ta cũng dùng đồ thị logarit nồng độ để đơn giản hớa việc giải phương trình dó. Đồ 
thị của dung dịch này là đồ thị của dung địch МН 0,2M và đồ thị của dung dịch H;PO, 
0,1M vẽ trên cùng một hệ tọa độ (hình 3.5). 

Theo đồ thị logarit nồng độ thì tại giao điểm của 2 đường log[H,PO¿] và log (NH. 
ta có thể bỏ qua được các số hạng [Н+] và (HạPO¿] trong vế trái và các số hạng [OH] 
và [POj~] trong vế phải của (а) và phương trình đó chỉ còn: 

| [IR,PO;] = DNH. (b) 

Lại dùng đồ thị dë don giân hóa phương trinh biểu dën các nồng độ cân bằng аб, 

ta được: 


10'1[H*] 2.101925 
[Н+] + 10-721 [Н*] + 1025 


Sau khi giải phương trinh dó, ta được [H*] = 1,4.10%25 pH = 8,1, 
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3.8. Các axit và bazơ trong dung môi khác nước 


3.8.1. Phân loai dung môi 
Trong phần đầu của chương này, chúng ta đã biết rằng, tính chất axit hoặc tính 
chất bazd của các chất phụ thuộc vào tính chất của dung môi trong đó các chất được 
hòa tan. Dựa vào khả năng trao đổi proton, сб thể chia các dung môi thành ba loại 
chính sau: 
а) Các dung môi có khả năng proton phân, thí dụ như nước, amoniac, axit ахеїіс... 
2H,O == HOT + OH" 
2NH; == МН} + МН; 
2CH;COOH == CH,CO0H; + CH,COO 
Các dung môi loại này lại có thể được chia thành ba phân nhóm: 
- Những dung môi có khả nàng vừa cho vừa nhận proton. Thí dụ: nước và rượu 
etylic... 
- Những dung môi ưa proton là những dung môi thể hiện chủ yếu tính bazơ như 
amoniac lỏng, đimetylfomamit... 
- Những dung môi thể hiện chủ yếu tính axit. 
Thí dụ: axit axetic, axit fomic... 


Bảng 3.1. Phân loại các dung môi theo Brönsted 























Thí dụ 
1.oại Khả папи Tính axit “Tính балу N 7 = а ИТЧЕ Pas: 
Dës Công thức Папа số điện Lich số ion (4р) 
ion hóa Se ы sắt 
môi (ở 25°С) (ở 25°С) 
+ + њо 783 Hu 
CH;OH 325 16.7 
+ - H,SO, 01 36 
ПСООН 58,5 (16°С) 
_ + CH,CN 360 265 
- - C,H;NO, 348 
+ + CIH,CH,OH 243 19,1 
+ - CH;COOH 61 45 
- + CHN 23 | 
сн; Си; 
МН, NH; 142 
- - Colle 23 (20°С) 








b) Các dung môi không có khà nàng proton phân nhung со thë nhàn proton. Thí 
auy: piryđin, axeton. Phân tử của dung môi này chứa nguyên tử nita (N) hoặc oxi (О) 
còn có cặp electron tự do dễ kết hợp với proton, nên thể biện tính bazơ. 

с) Các dung môi tra là những dung môi không сб khả năng cho và nhận proton, nên 
кһдп có khả năng tham gia phản ứng trao đổi proton. Thí dụ: benzen, clorofom... 

Cân bằng axit bazơ xảy ra do sự phân li của các phân tử axit, baza thành ion. Do 
dó, khả năng ion haa của các dung môi đóng vai trò quan trọng đối với các cân bằng 
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axit - bazd. Khả năng ion hóa của dung môi được đặc trưng bằng hằng số điện môi của 
nó, 

Brönsted đã phân loại các dung môi dựa vào ba tính chất của chúng là khả năng 
ion hóa, khả năng cho proton (tính axit) và khả năng nhận proton (tính chất bazo). 
Theo Brönsted có tám loại dung môi được phân loại trong bảng 3.1. 

Đối với các dung môi loại (a), khả năng tự proton phân được đặc trưng bằng tích 
số ion của dung môi. 

Thí dụ: Đối với rượu metylic: 

2CH;OH==CH,OHỷ + CH,O ` 
Kerzon = chont х @снзо- = 107197 (ở 25°С) 
tương tự như H,O có tích số ion bằng 10-14 ở 25°С. 

Trong số các loại dung môi thi các dung môi có khả năng tự proton phân được ứng 
dụng rộng rãi nhất để nghiên cứu và tiến hành các phản ứng axit - bazơ. 

3.8.2. Ảnh hưởng của dung môi đến tính chất của các axit - Бато 

Tính chất axit, bazơ của các chất phụ thuộc vào tính chất của các dưng môi dùng 
để hòa tan chúng. 

Thí dụ: Naphtylamin là bazo yếu trong nước (pK, = 10,01) nhưng là một bazơ khá 
manh trong axit fomic (pK, = 0,88). Thậm chí có những chất là axit trong dung môi 
này nhưng lại là bazơ trong dung môi khác. 

Thí dụ: Оте là bazo yếu trong nước 

H;NCONH; + HO = H;NCONH; + OH” 
(bazơ yếu) 
nhưng lại là axit trong amoniac lỏng: 
NH;CONH; + МН, == МН,СОМН- + NH} 
(axit) 
và là bazơ manh trong axit axetic: 
NH CONH, + CHCOOH == NH, CONH} + CH,C00O- 

Để đặc trưng cho cường độ của axit và baza trong các dung môi khác nước, người 
ta cũng dùng các đại lượng hằng số axit và hàng số Бата như đối với các axit Бата trong 
nước, 

Thí dụ: Đối với axit HA trong dung môi khác nước Р. 

HA +D = DH'+A- 


Đối với bazơ B trong dung môi D: 
B + D == BH' + (D - Н)- 


a. a - 
вн fut 
K, = н (р-н) 
ав 
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Đối với một cặp axit bazơ liên hợp trong dung môi tu proton phân, tích só hàng só 

axit và hằng số bazơ bằng tích số ion của dung môi: 
K,.K, = Kp 
pK, + pK, = рК 

Cũng giống nhu trong nước, trong các dung môi khác nước, một axit hoặc một. bazo 
càng mạnh sẽ có K, hoặc K, càng lớn. 

Dung môi axit là những dung môi có khả năng cho proton của mình, Vi vậy, trong 
các dung môi đó có số chất thể hiện tính axit giảm, số chất thể hiện tính bazơ tăng lên. 

Thí ди: Trong CH,COOH nguyên chất thì các axit cacboxylic lại hầu như không thể 
hiện tính axit và các axit mạnh trong nước lại là các axit yếu trong dung môi này (сб 
pK, từ 3 đến 11). Nguyên nhân của sự giảm cường độ axit này là tính bazơ yếu và khả 
năng ion hóa thấp của CHCOOH. 

Khả năng ion hóa của dung môi ảnh hưởng lớn đến tính axit của các chất, 

Thí dụ: Axit fomic НСООН tuy có tính axit cao hơn axit axetic nhưng axit fomic lại 
it làm giảm cường độ của các axit vô cơ hơn axit axetic, vì axit fomic có khả năng ion 
hóa các chất cao hơn axit axetic. Bảng 3.2 trinh bày các giá trị pK, của các axit khác 
nhau trong СН,СООН và НСООН. 


Bảng 3.2. Giá trị pK, của một số axit trong các dung môi khác nước 











Ахи pK,, trong НСООН рк, trong CH,COOH 
Pecloric 028 58 
Bromhidric 028 6,17 
Clchidric 089 885 
Sunfuric 085 829 
Nitric 085 938 





Những chất trong nước thể hiện tính bazơ yếu hoặc không thể hiện tính bazơ có 
thể trở thành bazơ mạnh hoặc yếu trong các dung môi axit khác nước. Trong các dung 
mới có tính axit cao và khả năng ion hóa mạnh thì tính bazo của các chất tan trong nó 
tăng lên mạnh (xem bảng 3.3). 


Bảng 3.3. Các giá trị pK, của một số bazơ trong nước và các dung môi axit khác nước 

















Bazo pK, trong HO | pKt trong НСООН PK, trong pK p trong 
CHCOOH CHCOOH 
Piridin 
Đietyiamin 
Picolin 742 
Piperiđin 2,80 
Antipirin 12,49 
Ure 





Thioure 
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Ảnh hưởng của các dung môi có tính bazơ thi ngược lại. VÌ những dung môi này có 
khả năng nhận proton nên trong môi trường của chúng số các chất thể hiện tính axit 
tăng lên còn số chất thể hiện tính bazơ giảm đi. 

Trong các dung môi có tính bazo, cường độ của các axit yếu tăng lên, nhiều axit yếu 
trở thành axit mạnh. Giá trị pK, của đa số các axit trong amoniac lỏng biến thiên trong 
giới hạn từ 2,5 đến 4,4. Đồng thời với tính bazơ, khả năng ion hóa của dung môi cũng 
ảnh hưởng đến cường độ của axit và bazơ. 

Thí dụ: hidrazin có hằng số điện môi tương đối cao (52) nên các axit trong nước cố 
pK, nằm trong khoảng 3 đến 9 thi thực tế phân li hoàn toàn trong hidrazin, còn piriđin 
có hằng số điện môi không cao nên các axit mạnh trong nước như HCIO,, KCI trở thành 
yếu hơn trong piridin (có pK, từ 3 đến 5), 

Còn đối với các dung môi lưỡng tính kiểu nước thì rượu và đặc biệt là các rượu 
metylie, etylie và propylic được nghiên cứu và được sử dụng nhiều nhất. So với nước thì 
các rượu đó làm giảm cường độ các axit, 

Thí ди: trong rượu metylic thì pK, của các axit cacboxylic giảm từ 4,5 + 5,5 đơn vị; 
của các phenol giảm đi 3 + 4 đơn vị; còn của các axit vô cơ thì giảm đi 2 đơn vị, Trong 
rượu etylic cường độ của các axit còn giảm đi nhiều hơn. 

Thí dụ: рК của các axit cacboxylic giảm đi 5 + 6 đơn vị, của các phenol giảm đi 3 
+ 4 đơn vị. Nguyên nhân của sự giảm cường độ axit, bazơ là khả năng ion hóa của các 
dung môi giảm đi thể hiện ở sự giảm của hằng số điện môi; của nước là 78,3 còn của 
metanoi là 32,5; của etanol là 24,3. 
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CHƯƠNG 4 


PHƯƠNG PHÁP CHUẨN ĐỘ AXIT - BAZO 
(PHƯƠNG PHÁP TRUNG HÒA) 











Phương pháp chuẩn độ axit - bazơ dựa trên phản ứng trao đổi proton giữa dưng 
dịch chuẩn của dung dịch định phân để xác định nồng độ của axit và bazo. Các phản 
ứng dùng trong phương pháp này đều thỏa mãn các yêu cầu của phản ứng dùng trong 
phân tích thể tích. Các dung dịch chuẩn dùng trong phương pháp này thường là các 
dung dịch axit mạnh hoặc bazơ mạnh. Trong quá trình chuẩn độ nồng độ của các ion 
Ht và OH- thay đổi, tức là pH của dung dịch thay đổi. Vì vậy, để xác định điểm tương 
đương người ta thường dùng những chất mà màu sắc của chúng thay đổi theo pH của 
dung dịch. Những chất này được gọi là chất chỉ thị axit-bazơ hoặc chất chỉ thị pH. 

Đường biểu điễn sự phụ thuộc của pH trong quá trình chuẩn độ vào thể tích dung 
dịch chuẩn thêm vào hoặc lượng chất định phân đã được chuẩn độ được gọi là đường 
định phân. Người ta thường dựa vào đường định phân để chọn chất chỉ thị thích hợp 
nhất. 


` 4.1. Chất chỉ thị axit - Баха 


Các chất chỉ thị axit - bazơ phần lớn là các phẩm nhuộm hữu cơ. Chúng là các axit 
hoặc bazơ hữu cơ yếu trong 46 đạng axit và bazơ liên hợp có màu khác nhau, vi vậy 
màu của chúng phụ thuộc vào pH của dung dịch. Ta kí hiệu chất chỉ thị là axit HInd 
và bazo là IndOH. Trong nước các chất chỉ thị đó phân lí như sau: 


Hlnd = Ht + Ind” Kina (a) 
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IndOH == Indt + OHT Kind (b) 

Trong đó các dạng liên hợp tương ứng của mỗi chất có màu khác nhau. 

Sự thay đổi màu của chất chỉ thị phụ thuộc vào pH của dung dịch được giải thích 
bằng thuyết ion - nhớm mang màu: 

Khi pH thay đổi thi các cân bằng (a) hoặc (b) sẽ chuyển dịch về phía phải hoặc phía 
trái, chất chỉ thị sẽ tồn tại chủ yếu dưới một trong hai dạng liên hợp, nên dung dịch sẽ 
сб màu của dạng nào tồn tại chủ yếu trong dung dịch. Thí dụ: nếu chất chỉ thị là HInd 
thì khi thêm axit vào dung dịch của nó cân bằng (a) sẽ chuyển về phía trái và dung 
dịch eó màu của dạng axit HInd. Ngược lại nếu giảm độ axit của dưng dịch (chẳng hạn 
thêm kiềm vào) thi cân bằng (a) sẽ chuyển sang phía phải, nên dung dịch có màu của 
dạng Ind (dạng bazo). 

Khi pH của dung dịch chứa chất chỉ thị thay đổi thì cấu trúc của phân tử trong đó 
có những nhóm mang màu thay đổi dẫn đến sự thay đổi màu của chất chỉ thị. 

Ví dụ: Phenolphtalein có thể tồn tại trong dung dịch ở các dạng cấu trúc phân tử 
sau đây: 





` —— ` — 
о он 
N 
С=О coo- 
Dang lacton không màu không màu 
HO ж HO. | 0- 
C c 
D rất kiềm OH 
H+ H+ 
соот соо: 
Dang quinon màu hồng : không màu 


Vì vậy, trong môi trường axit và trung tính phenolphtalein tồn tại chủ yếu dưới 
dạng lacton không màu, trong môi trường bazo tồn tại chủ yếu dưới dạng quinon màu 
hồng, nhưng trong môi trường kiềm mạnh lại tồn tại ở dạng không màu. 

Metyl da cam có thể tồn tại trong dung dịch dưới các dạng sau: 
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Ж DH ` 
màu hồng 
— (сн) SA N=N—Ế NG 505 
màu vàng 


Mỗi chất chi thị axit - bazơ thường có một khoảng pH đổi màu. Та hãy xét chất chỉ 
thị là axit hữu cơ yếu HInd. Trong dung dịch nước chứa lượng nhỏ của chất chỉ thị dó: 
Hind — H: + Ind” (a) 
[H*][Ind `] 
allln Hima 
[HInd] 


[Ina `] 





һоас: pH = PK uma — 18 (4-1) 


~ [Hind] 
ТІ số ———— quyết định màu của dung dịch. 


[Ind] 


HInd 1 
Mất ta thường chỉ phân biệt được sự đổi màu khi tỉ lệ Tag ở trong khoảng To 


+ 10. Nói cách khác khi nồng độ của dạng axit chênh lệch với nồng dó dạng bazo khoảng 
10 lần thì ta chỉ thấy được màu của dạng có nồng độ lớn. Thay tỉ số nồng độ: 
[Hina] 1 [Hind] 
= — và 
[Ind] 10 [Ind] 








= 10 vào biêu thúc (4.1), ta có: 


pH = ркы + 1 (4-2) 


Như vậy, khoảng đổi màu mà mát ta nhận thấy được là 2 đơn vị pH. Tuy nhiên, đối 
với một số chất chỉ thị mắt ta cớ thể nhận thấy được sự đổi màu trong khoảng nhỏ hơn 
2 đơn vị pH, nghĩa là khi d số nồng độ của các dạng nhỏ hơn 10 lần. Đối với chất chỉ 
thị loại IndOH, ta cũng lập luận tương tự để xác định khoảng pH đổi màu. Trong bảng 
4.1 sau đây là một số chất chỉ thị axit - bazơ quan trọng nhất (bảng 4.1). 

Đổi với loại chất chỉ thị có một màu, tức 1а chỉ một trong 2 đạng axit hoặc bazơ 
liên hợp có màu chẳng hạn chất chỉ thị loại HInd, mà dạng HInd không màu, thì màu 
của dung dịch sẽ до nồng độ dạng có màu Ind- quyết định. Nếu C là giá trị mà nồng 
độ của Ind~ cần đạt tới để ta nhận ra màu của nó và C, là nồng độ ban đầu của chất 
chỉ thị thì pH của dung dịch tại dó màu của Ind” bất đầu xuất hiện là: 

Ca- С 


C 





PH = рК нра — 18 (4.3) 


Như vậy, pH của khoảng đổi màu phụ thuộc vào nồng độ chất chỉ thị. Thí dụ: trong 
dung dịch phenolphtalein bão hòa, màu hồng xuất hiện khi pH = 8 còn trong dung dịch 


64 PHUONG PHÁP CHUẨN DÓ AXIT-BAZÓ 





loãng hơn 10 lần thi pH = 9 mới xuất hiện màu. 

Ngoài khoảng đổi màu của chất chỉ thị, người ta còn dùng khái niệm chỉ số рТ của 
chất chỉ thị axit - bazo để chỉ pH mà tại dó chất chỉ thị đổi màu rö nhất. Ta thường 
thấy giá trị рТ trùng với giá trị pK ціа của chất chỉ thị. 


Bảng 4.1. Một số chất chỉ thị axit - bazy quan trọng 


Khoảng đồi màu 








Tên thông dụng 























Màu của dạng axit - bazo 
Thimol xanh 12 + 28 165 Đỏ - vàng 
Metyl vàng Đỏ - vàng 
Metyl da cam Đỏ - da cam 
Bromcresol xanh Vàng - xanh 
Metyl đỏ Đỏ - vàng 
Bromeresol tía Vàng - đỏ tía 
Вгогліћіто! xanh Vàng - xanh 
Phenol đỏ Vàng - đỏ 
Cresol tía Vàng - ба 
Phenolphtalein Không màu - hồng 
'Thimolphtalein Không màu - xanh 
Alizarin vàng GG 





Không màu - vàng 


Các yếu tố ảnh hưởng đến khoảng pH đổi màu của chất chỉ thị 


a) Ảnh hưởng của hiệu ứng muối: Các chất điện lì сб ảnh hưởng đến màu của chất 
chỉ thị axit là do: 

- Chúng làm thay đổi cường độ màu của một trong hai dạng. 

- Chúng làm ảnh hưởng đến cân bằng của hai dạng có màu vì khi kể đến hoạt độ 
thì ti số nồng độ cân bằng sau logarit còn có giá trị các hệ số hoạt độ. Do đó khoảng 
pH đổi màu thay đổi theo các chất điện li khác nhau. Tuy nhiên khi nồng độ chất điện 
li không lớn thì sự thay đổi dó không nhiều. 

b) Ảnh hướng của nhiệt dộ: Khi nhiệt độ thay đổi thì tích số ion của nước và hằng 
số axit, bazơ của chất chỉ thị thay đổi. Vì vậy ảnh hưởng của nhiệt độ đối với các chất 
chỉ thị khác nhau là khác nhau. 

Ví dụ: khoảng đổi màu ở 18°С và 100°С của metyl da cam và phenolphtalein lần 
lượt là: 

31+ 44 và 2,5 + 3/7 
8,2 + 10 8,1 + 9,0 

с). Ảnh hướng của dung môi: Khi dùng các dung môi khác nước thí dụ rượu etylic, 
metylic và các xeton như axeton... là các dung môi có hằng số điện môi nhỏ hơn của 
nước thi cường độ axit hoặc bazơ của chất chỉ thị sẽ thay đổi. Do dó, khoảng pH thay 
đổi (thường dài ra). 

Chỉ thị hỗn hợp: 


Để nhận biết được rõ rệt và chính xác sự đổi màu của chất chỉ thị, người ta còn 
dùng các chỉ thị hỗn hợp thường là hỗn hợp của hai chất chỉ thị axit - bazơ. Nhờ dùng 
chỉ thị hỗn hợp, người ta có thể nhận biết được khoảng pH đổi màu rất nhỏ và rõ: từ 
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0,2 + 0,5 don vi pH. Các chát chi thi này rất tốt cho các trường hợp chuẩn độ các axit, 
bazơ yếu cớ nồng độ nhỏ. 

Có hai cách điều chế chất chỉ thị hỗn hợp: 

- Trộn lẫn hai chất chỉ thị có khoảng pH đổi màu gần nhau và có màu phụ nhau 
theo một tỷ lệ nhất. định. 

Thí dụ: chỉ thị hỗn hợp gồm thimol xanh và phenolphtalein (theo ti lệ !:3) đổi màu 
rất rõ từ vàng sang tÍm ở pH = 9. 

- Trộn một chất chỉ thị axit bazo và một thuốc nhuộm сб màu phụ với màu của một 
trong hai đạng màu của chất chỉ thị theo một tỉ lệ nhất định. 

Thí dụ: chỉ thị hỗn hợp gồm đỏ trung tính và metylen xanh (theo ti lệ 1:1) đổi màu 
từ tím sang lục ở pH=”. 
4.2. Đường định phân 


Đường định phân trong chuẩn dó axit - bazơ là đường biểu diễn sự liên hệ giữa nồng 
độ cân bằng của ion Ht và lượng axit hoặc bazơ đã chuẩn độ. Thiết lập được phương 
trình định phân, ta có thể vẽ được đường dó để thấy được sự biến thiên pH của dung 
địch trong quá trình chuẩn độ, để chọn chất chỉ thị thích hợp cho việc chuẩn độ và khi 
có phương trình đường định phân ta dë dàng tính được sai số chỉ thi. 

4.2.1. Đường định phân khi chuẩn độ ахи mạnh bằng buzo mạnh 

Giả sử chuẩn độ V,, ml dung dịch axit mạnh HA nồng độ C, (mollit) bằng dung địch 
chuẩn bazơ mạnh NaOH hoặc KOH nồng độ C (mol/lit),: 

Phương trinh phản ứng chuẩn độ là: 

HA + NaOH = NaA + HO 
hoặc viết đưới đạng ion: 
H* + OH = H,0 
Gọi F là phần axit đã được chuẩn độ, tức là: 











Số milimol bazơ đã thêm vào CV 
F = —— = (4-4) 
8ó milimol axit ban dàu CH, 
Phương trinh bảo toàn proton của dung dịch trong quá trinh chuẩn độ: 
éi жы 
IH*] — = [OH `] - (4-5) 
е Va + ү 
су а УС, 
= [0Н-] – [ну (4-6) 
V. + V 
` V. +V 
Dua F vào phương trình (4-6) bằng cách nhân 2 vế của phương trình với V 
CV — СУ, V, + V bé: 
ta сб: ———————=([OH-] - [ну —— (4-7) 
CN, о о 
V. +V 
F- 1 = ([0H7] - [н+р — — (4-8) 


CV, 


o om 
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Phương trinh (4-8) là phương trình tổng quát của đường dinh phân, nó cho ta biết 
mối liên hệ giữa pH của dung dịch và phần axit đã được chuẩn độ, Nếu biết được giá 
trị của V, ta biết được F và dựa vào phương trinh trên tính được [Н+], tức là pH của 
dung địch. 

Khi mới chuẩn độ còn tương đối xa điểm tương đương, trong dung dịch còn nhiều 
Н+, nên (H*] >> [OH `] nên từ (4-8) suy ra: 


CA 
[Н+ = 0 - p —— (4-9) 
V, + V 


о 

Phương trinh trên cho ta thấy nồng độ [Н+] bằng nồng độ axit chưa được chuẩn độ 
đã bị pha loãng bằng V ml dung dịch chuẩn NaOH được thêm vào. Tuy nhiên, điều này 
chỉ đúng khi còn tương đối xa điểm tương đương. Càng gần điểm tương đương ta càng 
phải kể đến sự phân li của nước. Tại điểm tương đương, khi Е = 1, từ (4-8) ta сб: 

[H*] = [ОНТ] = Ус = 107 (ở 25°С) 

Sau và xa điểm tương đương vi dư tương đối nhiều NaOH nën [OH] >> [Н+] và 

từ phương trình (4-8) suy ra: 


[OH] = 





(4-10) 


Sát trước và sau điểm tương đương, [H+] = [OHT] nên phải giải phương trình (4-8) 
để tính pH. 
Cần chú ý rằng, sát điểm tương đương có thể coi CV bằng СУ, tức là: 


o oi 
v C V +V C. + C 
=— hoặc — = — (4-11) 


Thí du 1: Vẽ đường định phân khi chuẩn độ 10ml dung dich HƠI 0,1M bàng dung 
dịch NaOH 0,1M. 

Ар dụng các công thức (4-9), (4-10) kết hợp với (4-11) ta tính được pH khi cho 
những thể tích NaOH khác nhau vào dung dịch HƠI để chuẩn độ HƠI. Các kết quả được 
tập hợp trong bảng sau: 


ү == 
01 


Nhận xét về đường định phân axit mạnh bằng Бахо mạnh: 























- Trước và sau điểm tương đương, khi F nhà hơn 0,99 và lớn hơn 1,01 thì pH của 
dung dịch biến đổi rất ít, Trái lại ở vùng gần điểm tương đương рН thay đổi rất nhiều, 
tạo nên bước nhây pH ở sát điểm tương đương. 

- Đoạn pH ứng với thời điểm còn 0,1% lượng axit chưa được chuẩn độ và 0,1% lượng 
kiềm dư so với axit, tức là khoảng pH ứng với F = 0,999 và 1,001 thường được quy ước 
là bước nhảy của đường định phân. Trong trường hợp này bước nhảy của đường định 
phân là 5,4 đơn vị pH. 
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Hình 4.1. Đường định phân dung dich HCI 0,1 M bàng dung dịch NaOH 0,1M 


- Dựa vào bước nhảy của đường định phân ta có thể dế đàng chọn chất chỉ thị. Trong 
trường hợp này ta cho bất kỳ chất chỉ thị pH nào có p7 nầm trong bước nhảy tức là 
trong khoảng pH từ 4,3 đến 9,7 ta đều có thể nhận ra điểm tương đương với sai số 
không vượt quá 0,1%. 

- Nèng độ axit càng lớn thì bước nhảy càng dài. 

Та hãy tính pH của bước nhảy. 

Khi chuẩn độ thiếu 0,1%; tức là: 


V. + V 
F — 1= -0,001 = ([OH-] - [H-]) 
0 0 
Già sử С„= C và gần điể¡n tương đương, nên V gần bàng У, ngoài ra có thể bó qua 
OH- cạnh Ht, nên phương trinh trên được đơn giản thành 





о 








РН = -lg[H*] = -3 — 0,3 — lgC, = -3,3 – let, (а) 
Khi chuẩn độ thừa 0,1%, tức là: 


V tV 
F — 1 = +0,001 = (IOH-] - [H*) —— 


Vì sau điểm tương đương nën ta bò qua [H*] canh [OH~] và сб thể coi V bàng У,, 
nën phương trinh trên được đơn giản hóa thành: 


2 1014 
+ 0,001 = [OH-] — = 2 
c [H*]C, 


о 
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3 10-112 
Н) =———— 
J C, 
pH = -log[H*] = 11 — 0,3 + logC, = 10,7 + log, (b) 
Bước nhảy bằng hiệu số hai giá trị pH trên ApH. 
ApH = 10,7 + Joe, — 3,3 + ІС, = 7,4 + 2logC, (c) 


Thí dụ 2: Tính pH của bước nhảy trong các trường hợp sau; 

Chuẩn độ dung dịch НСІ có nồng độ bằng: а) 1M; b) 0,1M; с) 0,01М và d) 0,005M 
bàng dung dịch HCI cùng nồng độ. 

Sau khi áp dụng công thức (c) trên và tập hợp các kết quả trong một bảng ta có: 


001 0005 0001 | 


34 dvpH | 28 dvpli 14 dvpH | 





















Buóc nhày 74 dvpH 54 đvpH 
p p 


Ta thấy ngay rằng bước nhảy pH tại điểm tương đương khi chuẩn độ axit mạnh 
bằng bazơ mạnh cùng nồng độ càng lớn khi nồng độ càng lớn. 
Sai số chỉ thị 








Trong phân tích thể tích nói chung và phương pháp chuẩn độ axit - bazơ абі riêng, 
ngoài sai số thể tích do dụng cụ và sử dụng dụng cụ (buret, pipet, binh định mức) gây 
nên còn hai loại sai số quan trọng khác là sai số do рТ của chất chỉ thị không trùng với 
pH ở điểm tương đương gọi tắt là sai số chỉ thị và sai số do xác định sai pT của chất 
chỉ thị tức là xác định pH ở điểm cuối được gọi là sai số điểm cuối. 

Sai số chỉ thị: là sai số do điểm cuối được nhận ra bằng chất chỉ thị có рТ không 
trùng với điểm tương đương. Та hãy thiết lập phương trình tính sai số dó dưới dạng sai 
số tương đối S. Theo định nghĩa: 


CV - CV, | 
су, 


hoặc dưới dạng phần trăm: S% = (F ~ 1).100 

Khi Е nhỏ hơn 1 thi S là phần axit chưa được chuẩn dó và có đấu âm. Khi F lớn 
hơn 1, S là phần axit tương đương với lượng bazơ dư và có dấu dương. Dựa vào phương 
trinh đường định phân, ta lập được phương trình sai số chỉ thị theo pH ở điểm cuối tức 
là theo p7 của chất chỉ thị. DÉI với truùng hợp chuẩn độ axit manh bàng bazơ mạnh từ 
phương trình (4-8), ta có: 


V, + V 
S = F,- 1 = ([IOH-]. -[ Ht] )—— (4-12) 
оо 
trong dó: с là chữ viết tắt của chữ cuối. Nếu kết thúc chuẩn độ ở gần điểm tương đương 
thì: 
V+V Cạ+C 





= (4-13) 
v CC 


о 


CÓ SÓ HÓA НОС PHÀN TÍCH 69 


Trước điểm tương đương, nếu Ht >> [OH `] thì: 
| + V 
S = -[Н'——— чач) 


Sau điểm tương đương, nếu [OH], >> [H],, thi: 


V, + V 
S = [OH-J. —— (4-15) 


Nếu ở sát điểm tương đương thì dùng phương trinh (4-13) 

Thí dụ 1: Tính sai số chuẩn độ dung dịch HCI 0,1M bằng dung dịch HCI 0,1M nếu 
kết thúc chuẩn độ ở a) pH, = 5,0 và b) pH, = 10,0. 

Trường hợp a, ta áp dụng (4-14): 


0,1 + 0,1 
А = ~105 ——— = -~0,0003 tức là —0,02%, 
0,1 x 0,1 
Truòng hop b, ta áp dung (4-15): 
0,1 + 0,1 
А = 104 —— = 0,002 tức là 0,2%. 
0,1 x 0,1 


Thí dụ 2: Nếu chuẩn độ dung dịch НСІ 0,1M bằng dung dich NaOH 0,1M thì cần 
kết thúc trong khoảng pH nào để sai số chỉ thị không quá 0,1%, 
Đối với sai số —0,1% tức là S = —0,001; nghĩa là lượng NaOH thêm vào chưa đủ. 
Ар dụng công thức (4-14), ta сб: 
a : 0,1 + 0,1 
а 0,1 х 0,1 


[H+] = 5.105 > pH = 4,3 


Đổi với sai só +0,17; tức là S = +0,001; nghĩa là lượng NaOH thêm vào dư; ta 
dùng (4-15): ` 





0,1 + 0,1 
+0,001 = [OH~]¿————— 
0,1 x 0,1 
10-14 
Ні]. = = 5.1010 — рН = 9,7 
k [OH]. 


Nhu vày, muón sai só chi thi khóng vugt quá 0,1%, ta phải kết thúc chuẩn độ trong 
khoảng pH từ 4,3 và 9,7 hay nơi cách khác là dùng các chất chỉ thị có рТ nằm trong 
khoảng 4,3 = 9,7. 

4.2.2. Đường dinh phân khi chuẩn độ bazu manh bằng ахи mạnh 


Khi chuẩn độ axit mạnh (thí dụ: НС) bằng dung dịch chuẩn baza mạnh (thí du; 
NaOH hoặc КОН) pH của dung dịch tang dần trong quá trình chuẩn độ và tại điểm 
tương đương có sự tăng đột ngột pH tạo nên bước nhảy tăng pH trên đường định phân. 
Khi chuẩn độ dung dịch bazơ mạnh kiểu NaOH hoặc КОН bàng dung dịch axit mạnh 
(thí dụ: HCI) thì sự thay đổi pH trong quá trình chuẩn độ cũng xảy ra tương tự nhưng 
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chi khác là pH giám trong quá trinh chuán dó. Phuong trinh duong dinh phán cüng 
được thiết lập tương tự, ta có thể hoán vị phương trình đường định phân của trường 
hợp trước bằng cách thay [Н+] bằng [OH~] cho đường định phân của trường hợp này. 
` Thí dụ: Chuẩn độ Уі dung dịch bazo mạnh bằng dung dịch axit mạnh nồng độ С. 
Phương trình bảo toàn proton của dung dịch trong quá trình chuẩn độ: 





CV CA, 
[Н] - ———— = [OHT] -———— (4.16) 
V. +V УУ 
су ` 
Dua F = vào phương trinh trên ta được: 
vội V. + V 
Е — 1 = ([0H7] - (Н) —— (4-17) 


СУ, 


0 p 
Trước và tương đối xa điểm tương đương, tức là khi [OH~] lớn hơn [H+] nhiều, ta 
bỏ qua [H*] cạnh [OH], nên (4-17) được đơn giản hóa thành: 


k C V. 
(OH-) „— 19 ETH (4.18) 
[H°] V + v 
Tại điểm tương đương: 
[HA] = [ОН] = Ең, = 1000 
Sau và xa điểm tương đương, ta bỏ qua [OH] cạnh [H+], nên: 
ү, 
о о 


V. + V 





[H°] = (F — 1) (4-19) 

Trong trường hợp này đường định phân cũng có đặc tính như trường hợp trên, chỉ 
khác là pH giảm trong quá trình chuẩn độ. 

Đường định phân dung dịch NaOH bằng dung dịch HƠI 0,1M là đường đối xứng 
hoàn toàn với đường định phân dung dịch HCI 0,1M bằng dung dịch NaOH 0,1M. Vì 
vậy việc tính bước nhảy của đường định phân và sai số chỉ thị để chọn chất chỉ thị cũng 
hoàn toàn giống nhau, ta dễ dàng suy ra được, ở đây không lặp lại nữa. 

4.2.3. Chuẩn độ đơn ахй yếu bằng bazơ mạnh hoặc đơn bazo yếu bằng ахи mạnh 


e Phương trình dường dinh phân khi chuẩn dé axit yếu HA bàng bazo mạnh 
Giả sử chuẩn độ V, ml dung dịch axit yếu HA hàng số K, bàng dung dịch chuẩn 
NaOH nồng độ С (mol/lit). 
Phản ứng chuẩn độ: 
HA + NaOH = NaA + H,O 
НА + ОН =A + H,O 
Phuong trinh bào toàn proton của dung địch trong quá trình chuẩn độ xuất phát từ 
sản phẩm của phản ứng 1а AT và H;O: 
C V, cv 
[Н+] + [НА] -——— =[ 097] - 
V + v 


o 9 
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CV 

Та cũng dàt F = 





và đưa F vào phương trình trên, ta được: 


СУ ~ С.У, V, + V [HA] 
F - 1 =—— = ([0H7] - [H*) — — (4-20) 
CV, CA, [HA] + К, 


Phương trình trên là phương trình bậc 3 theo [H+] nhưng trong các giai đoạn của 
quá trình chuẩn độ nó có thể được đơn giản hóa. 

- Khi chưa chuẩn độ F = 0, V = 0 trong dung dịch axit nồng độ С, ta bỏ qua nồng 
độ ion OH, phương trình (4-20) được đơn giản hóa thành: 


K.C, 
THÊ E | (4-21) 
K, + [H'] 
và nếu [Ht] >> K, thì [H+]? = К,С,. (4-22) 


Ta có công thức quen thuộc tính pH của dung dịch axit yếu và từ công thức dó dễ 
dàng suy ra: 

pH = 0,5pK, – 0,BlgC, (4-28) 

- Sau khi thêm У ml NaOH vào nhưng còn xa điểm tương đương, thì [H*] và 


[ОН] thường nhỏ hơn [Nat] và [A] nhiều nên сб thể bỏ qua số hạng (OH~]- [H*]) 
V +V 
Oo Я 





do dó phương trình (4-20) trở thành: 


CG, [HA] 
rF-1= -—— (4-24) 
[H*) + К, 
l- 
từ (4-24) suy ra được: [Ht] == K, (4-25) 


Trong phương trình (4-25), 1 — F ứng với phần axit HA còn lai chưa được chuẩn 
độ, còn F ứng với phần axit đã được chuẩn độ để sinh ra bazo A` liên hợp với nó. М 
vậy, phương trình đó chính là phương trình tính pH của dung dịch đệm gồm axit HA 
và bazơ liên hợp A, 

Tại điểm tương đương Ё = 1, ta có dung dịch À~, nên [OH-] >> [Ht], và phương 
trình (4-20) trở thành: 


[HA] о + Va 
— = [oH-J— 
K, + [H1] c. c 
koae: [H°] X kuzo Co + Ç 





K,+[H) [HA] C.C 
Nếu axit không quá yếu thi K, >> [H*], nên ta có thể bó qua [H+] cạnh K, và 
phương trình trên chỉ đơn giản thành: 
C +C 


Ну] = buob 
[ ] H20% *a сс 
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A * C. +C 
[H*] = уа, o K, ——— (4-26) 
] noa Ge 

Đây chính là công thức tính pH của dung dich A" có kể đến sự pha loãng. 
Sau và tương đối xa điểm tương đương Е > 1 ta сб dung dịch bazơ yếu AT và Бага 
mạnh NaOH dư, nên [OH-] >> [H'] và nếu: 
[HA] V. + V V. + V 
—n g = [HAJ << [OH] ——— 
K, + Di CA Cu 


оо o no 





tức là [HA] << [ОН] thì phương trình (4-20) chỉ còn là: 


F - 1 = [ОНТ 
СУ, 
CV, 
һоас [ОН] = F – 1—— (4-27) 
V +V 


Ó vùng sát điểm tương ứng với 0,999 < F < 1,001 chỉ bỏ qua được [Н+] cạnh [OH] 
và thường không bỏ qua được sê hạng nào trong hai số hạng: 


[97] V. +V 
— — — và [OH] —— 
K, + [НУ А 
ta phải giải phương trinh: 
H+ Kiro Y. tV 
See Me, ШШ. а õ (4-28) 


K, + [H] [H° CV. 


ou 

















—— ,——nn n. nk e RRE 


Ж 4 { 15 F 


Hình 4.2 Đường định phân chuần độ CH} COOH 0,IM bằng NaOH 0,1M 
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Thí dụ: Vẽ đường định phân chuẩn độ 100 ml dung địch CH;COOH 0,1M có pK, = 
4,75 bằng dung dịch chuẩn NaOH 0,1M. Áp dụng các phương trình (4-23), (4-25), (4-26), 
(4-27) và (4-28) ta tính được pH tại các điểm khác nhau của quá trình chuẩn độ và tập 
hợp kết quả vào bảng sau: 










99 | 999 | wo | 1001 | 101 | no | en 









| ven 0 | 20 | 50 
(99 | 0,999 | 10 | 1001 | 101 1 15 


F 0 | 02 | 05 
La 288 | 24 | 475 68 | 75 | 874 

Nhận xét uë dường chuẩn độ trong trường hợp chuẩn dó axit yếu bằng bazo manh 

- Cũng giống như trong chuẩn độ đơn axit mạnh bằng bazơ mạnh, trước và sau 
điểm tương đương trong chuẩn độ đơn axit yếu bàng bazơ mạnh pH it biến đổi theo F, 
nhưng ở sát điểm tương đương pH tăng đột ngột theo Ё tạo nên bước nhây của đường 
định phân. Nếu cũng quy ước bước nhảy pH là ứng với sự chuẩn độ thừa và thiếu 0,1% 
lượng axit thi trong trường hợp này bước nhảy ngắn hơn trường hợp chuẩn độ axit mạnh 
bằng bazơ mạnh (1,9 đơn vị pH so với 5,4 đơn vị pH). 

- Khác với trường hợp chuẩn độ axit mạnh, khi chuẩn độ axit yếu pH tại điểm tương 
đương không bằng 7,0 mà lớn hơn 7 vì sản phẩm của phản ứng chuẩn độ là bazơ yếu 
CH;COO-. 

- Bước nhảy của đường định phân phụ thuộc vào cường độ axit. Axit càng yếu thi 
bước nhảy pH ở vùng điểm tương đương càng ngán. Ta hãy giả sử chuẩn độ các dung 
dịch axit HA nồng độ 0,1M bằng dung dịch chuẩn NaOH 0,1M. Các axit đó сб pK, lần 
lượt là 3; 4; 5; 7 và 9. Trong trường пау ta sẽ tính pH tại điểm tương đương và bước 
nhảy là giá trị ApH khi chuẩn độ thiếu và thừa 0,2%. 

Để tính các giá trị pH ở điểm tương đương và giá trị ApH, ta sẽ giải phương trình: 





580 97 








V, + V {Н*] 
F - 1 = (ОН-]- [H*)————-———— (а) 
СУ, [H*] + K, 


Khi tính pH tại điểm tương đương ta thay F — 1 và trong các trường hợp ta bỏ qua 
[H*] cạnh [OHT] và bỏ qua [ H*] cạnh K, trong bốn trường hợp đầu, Ngoài ra, vi C = 
C nên khi F = 1 và F = + 0,002, ta сб 

ыу 2 





GA, С 


о 
pH tại điểm tương đương được tính bàng phương trình sau: 
2 1 
PHa = (РЁ но + pK, — log—). — 
С, 


= 7 + 0,5pK, — 0,15 + 0,Blg0,1 = 6,35 + 0,5pK, 


Khi giải phương trinh (а) với F — 1 = +0,002, đối với các axit сб pK, nhỏ hơn hay 
bằng 7 có thể bỏ qua [Н+] cạnh [ОН-] và bó qua số hạng thứ hai của phương trình (a), 
tức là só qua sự thủy phân của A và chỉ kể tới sự dư ion ОН” sau điểm tương đương. 
Khi axit có pK, = 9 khi tính pH chỉ bỏ qua [H*] cạnh [OH] trong phương trình (а). 
Với các giả thiết trên, sau khi giải phương trình (a) đã được đơn giản hóa trong từng 
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trường hợp, ta được các kêt quả trong bàng sau: 











Cường độ axit (рК „) pH tương đương Bước nhảy pH ApH 
30 785 57 + WO 43 dv 
40 835 67 + 100 33 dv 
50 870 77 + WO 23 dv 
70 985 97 + 103 0,43 dv 
90 1085 1084 + 10/91 006 dv 





Qua сас kết quả trên ta thấy, các dung dịch axit cùng nồng độ nhưng có pK, khác 
nhau thì với axit càng yếu, tức có pK, càng lớn thì pH tại điểm tương đương càng lớn 
hơn 7 nhiều và bước nhảy pH tại điểm tương đương càng ngắn. Khi pK, bằng 9 thì thực 
tế không сб bước nhảy. Đổi với axit có pK, bằng 7 bước nhảy pH chưa đạt được 0,5 đơn 
vị pH; nên khó chọn được chất chỉ thị để cớ thể phân biệt được sự đổi màu bằng mắt 
thường. Đối với axit có pK, bàng 8 hoặc 9 thì không thể chuẩn độ được vì không thể 
chọn được chất chỉ thị. 

Bước nhảy của đường định phân còn phụ thuộc vào nồng độ của axit cần chuẩn độ 
và nồng độ của dung dịch chuẩn bazo mạnh. 

Ta hãy tính bước nhảy đường định phân khi chuẩn độ các dung dịch CH;COOH pK, 
= 4,75 có các nồng độ là 1,0; 0,1; 0,01; 0,001M bằng các dung dịch chuẩn NaOH cùng 
nồng độ. Trong trường hợp này giả sử bước nhảy ứng với F - 1 = +0,002; tức là chuẩn 
độ thiếu và thừa 0,2% lượng axit cần chuẩn độ. Sau khi giải phương trình (а), ta được 
các kết quả ở bảng sau: 



















Nong độ СН.СООН và NaOH pH bước nhảy 
100 M 745 + 110 3,55 đ pH 
(0,10M 745 + 100 255 dv pII 
оом 744 + 90 150 dv pH 
0001M 737 = 78 043 dv pH 





Qua các ví dụ trên ta thấy bước nhảy càng ngán nếu nồng độ axit càng nhỏ. Các 
dung dich nồng độ nhỏ hơn 0,001 М gần như không có bước nhảy, nên nếu chuẩn độ sẽ 
mắc sai số chỉ thị rất lớn hoặc không thể chọn được chất chỉ thị. 


e Phuong trình tính sai số chi thị khi chuẩn độ axit yếu bằng baza manh. 


Từ phương trình đường định phân ta rút ra phương trình tính sai số chất chỉ thị: 


H4. V. + V 
S=F. -1-— + ([OH-]. ~ [Н+] —— (4-29) 
К, + [HA]. CN, 
Nếu điểm cuối gần điểm tương đương thì: 
[Н], C, + с P 
S = F. 1 ——- (0H-], - DE —— (4-30) 
K, + [H°]. сс 


Tùy theo p7 của chất chỉ thị, ta có thể đơn giản hóa được các phương trình trên 
thêm nữa. 
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Thí dụ 1: Tính sai số chỉ thị, khi chuẩn độ dung dịch CH;COOH 0,1M bằng dung 
dịch NaOH 0,1M dùng các chất chỉ thị có pT' hằng: а) 4,0; b) 8,0; с) 9,0. 


Trước hết tính рН tại điểm tương đương theo (4-26): 
0,1 + 0,1 
[H'] = 10-14,10-475 
0,1 х 0,1 
pH = 8,74 
a) Truüng hgp pH = 4: 
Vì [Н+] = 104 và [OH-] = 
trinh (4-29) dë tính sai sõ: 








= 1,72.102 


10-10 nên có thể bỏ qua số hang thứ hai trong phuong 
—104 
= ——————- = -0,85 tức là -85% 

107475 + 104 


Như vậy là sai số âm rất lớn: 85% lượng axit chưa được chuẩn độ. 
b) Trường hợp pH = 8: 


Та kết thúc chuẩn độ trước điểm tương đương nên vẫn bỏ qua số hạng thứ hai trong 
phương trình (4-29) để tính sai số: 


—10-8 — 105 
S= = 


— -— = 10325 = 0,00056 
1074.75 + 108 10-475 





hoặc 0,056, Sai só khá nhỏ vi chỉ còn 0,056% lượng axit chưa bị chuẩn độ. 
с) Trường hợp pH = 9: 


Та kết thúc chuẩn độ sau điểm tương đương khi đã dư lượng nhỏ kiềm của dung 
dịch chuẩn. Trong trường hợp này ta bỏ qua số hạng thứ nhất trong phương trình (4-29) 
để tính 5: 


1014(0,1 + 0,1) 
102x0,1x0,1 


+0,0002 hoặc +0,02% 


Sai số rất nhỏ vì chỉ chuẩn thừa 0,02% lượng axit. 


Thí dụ 2: Tính sai số chuẩn độ dung dịch CH;COOH 103M bằng dung dịch NaOH 
cùng nồng độ và kết thúc chuẩn độ khi pH = 7,5. 


Ар dụng phương trình (4-26) để tính pH điểm tương đương: 


2 
pH = 0,5P Ho + 0,5pK, – 0,Blg — 


о 
7 + 2,38 — 0,15 + 0,516 0,001 = 7,73 
Khi kết thúc chuẩn độ ở pH = 7,5 túc là sát trước điểm tương đương, ta tính sai 
số theo phương trinh (4-30): 
10:75 


2 
SES (10:65 — 1075) ~—— 
10-475 + 1072 


= —0,0026 
0,001 


tức là —0,26%. Sai số này chấp nhận được. 
° Phương trình dường dinh phân bazo yếu bàng axit mạnh 


Tất cả các lập luận đối với trường hợp chuẩn độ axit yếu bằng bazơ mạnh cũng dùng 
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được cho trường hợp chuẩn dó đơn bazơ yếu bằng axit mạnh. Vì vậy, chỉ cần hoán vi 
Н+ cho OH- và thay K, bằng K, trong phương trinh (4-20) ta sẽ được phương trinh 
đường định phân dung dịch đơn bazơ yếu bằng dung dịch đơn axit mạnh. 
V. + V [OH] 
F — 1 = ([Rt] [087p —— - ——— (4-81) 
CA, K, + [OH] 

Phương trình đó biểu thi F — 1 theo [Н+] và [OH-] và Кү. Nhưng ta cũng có thể 
thiết lập phương trình đường chuẩn độ theo cách tương tự và biểu thị F — 1 theo [Н+], 
[OH-] và К, là hàng số axit của axit yếu liên hợp với Бага. Phương trinh dó như sau: 

V. +V K. 


F — 1 = (HI — [OH-]) 





- ——— (4-32) 
CA [H*] + K, 


о о 

Để vẽ đường định phân hoặc tính sai số chỉ thị ta có thể dùng phương trình (4-31) 
hoặc (4-32) với cùng một kết quả. 

Cũng tương tự như đường định phân đơn axit yếu bằng đơn bazơ mạnh, đường định 
phân đơn bazơ yếu bàng đơn axit mạnh, (thí dụ: chuẩn độ dung dịch NH, bằng dung 
dịch chuẩn НСІ) có những tính chất tương tự nhau. Đối với trường hợp này, pH ở điểm 
tương đương không phải là 7,0 mà nhỏ hơn 7 và phụ thuộc vào nồng độ dung dịch bazơ 
cần định phân vì dung dịch ở điểm tương đương là dung dịch đơn axit liên hợp với bazo 
cần định phân, Đường dinh phân cũng có bước nhảy pH ở vùng điểm tương đương và 
bước nhảy này ngắn hơn bước nhảy của đường định phân đơn axit mạnh cùng nồng độ 
bằng đơn bazơ mạnh. Bước nhảy dài hay ngắn còn phụ thuộc vào cường độ bazơ và nồng 
độ của пб. Ваго càng yếu (pK, càng lớn) thì bước nhảy càng ngán. Nồng độ bazo cần 
định phân càng nhỏ thì bước nhảy cũng càng ngắn. 

Ta hãy dùng phương trình (4-32) để tính pH tại điểm tương đương và pH bước nhảy 
(với quy ước chuẩn độ thiếu và thừa 0,2% lượng bazo) khi chuẩn độ dung dịch NH, có 
nồng độ khác nhau IM; 0,01M và 0,001М bằng dung dịch НСІ cùng nồng độ. 

Tại điểm tương đương tức là khi F = 1, phương trình (4-32) được đơn giản hóa khi 








V +V 
bỏ qua [Н+] cạnh [OH], K, = Eạuy+.10225 cạnh [H*] và С, = C nên khi đó — 

ñ 5 г : a NH4 0 CV 
tró thành 2/С và ta сб: oo 
2 10-925 

Fis Dnën —[Н*']= 
1 Co [HA] 
va: [Н*]2 =— K,£, 
2 
pH = 0,5pK, + 0,5 log2 — 0,5 logC, 


H 


4,63 + 0,15 — 0,5 logC, = 4,78 — 0,5 logC, 


Khi giải phương trình (4-32) với F — 1 = –0,002; tức là đầu bước nhảy ta có thể bỏ 

V.+V a 

= + 5 + a Di a г. 

qua [OH `] cạnh [Н+] và Кың} cạnh [Н+] đồng thời thay KAN =T 
Khi giải phương trinh (4-32) với F — 1 = +0,002 tức là cuối bước nhảy khi đã dư 
0,2% lượng axit cần để trung hòa NH, ta bỏ qua số hạng thứ hai trong phương trình 
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đó và đồng thời bó qua [OH-] canh [Н+] ở số hạng thứ nhất. Với sự đơn giản hóa dó, 
sau khi giải ta được các kết quả ở bảng sau: 








Nồng độ dung dịch NH, (тюй) PHa (F =) РН bước nhảy (F - 1 = +0002) 
100 4,78 655 + 3,00 
0,10 528 6,55 + 400 
001 5,78 656 + 500 
0001 6,28 7,16 + 5,97 





Dë tính sai số chỉ thị trước hết ta cũng tính pH tại điểm tương đương để đơn giản 
hóa việc giải phương trình: 


V. + V K, 
S = F, — 1 = (ну), - EE 
CN, {Н А + K, 


Thí dụ: Tính sai só khi chuẩn độ dung dịch NHạ 0,1M bằng dung dịch HCI 0,1M 
dùng chất chỉ thị có p7' bằng a) 5; b) 4,0 
а) Trường Һор kết thúc chuẩn dô khi pH = 5. Ta tính pH tại điểm tương đương: 
DA = 4,78 – 0,ðlg0,1 = 5,28 
Khi pH = 5,0 tức Ја [Н+] = 10-5 nên có thể bỏ qua [OH] cạnh [Н+] và bó qua 
ẨNH‡ cạnh [Н+]. Vì pH này gần pH tại điểm tương đương và vi C, = C nên thay 


V, +V 2 
CN. C, 
2 10-9.25 
$ = (105.57) — = 2.105 – 10425 = +1,44.104 hoặc +0,0144%. 
0,1 10-5 


b) Trường hợp kết thúc chuẩn dô khi pH = 4,0. pH này tương đối xa pH điểm tương 
đương, nên ta bỏ qua số hạng thứ hai trong phương trinh tính sai số, bỏ qua [OH] 
canh [Н+] trong só hang thú nhát. 


2 
S = 104, — = +2.103 hoặc +0,2% 


3 


4.2.4. Các ví dụ khác về chuẩn độ đơn axit yếu hoặc đơn bazơ yếu 

Thí dụ 1: Cần thêm bao nhiêu ml dung dịch NaOH 0,1M vào 50m1 dung dịch 
СНСООН 0,2M để pH của dung dịch cuối cùng bằng a) 4,0; và b) 7,0. 

Gọi thể tích dung dịch NaOH 0,1M cần thêm vào là ml). Để tính V ta dùng phương 
trình đường định phân: 





CV V, + V [HA] 
~- 1 = ([0H7] - [H')————-———_— (a) 
CV, GA, [HA + К, 


a) Trường hợp pH = 4; thay vào (а) С = 0,1; C, = 0,2; V, = 50; [H+] = 10-4; 
[OH-] = 10%, K, = 10475 rồi thực hiện các phép tính ta được V = 15,18 ml. 
b) Trường hợp pH = 7,0: ta cũng thay như trên chỉ khác trong trường hợp b này 
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thay [H*] = 107, [OH] = 10-7 rồi thực hiện các phép tính, ta được V = 99,44 ml. 
Nếu chuẩn độ 50ml dung dịch CH;COOH 0,2M bàng dung dịch chuẩn NaOH 0,1M 
thì để đạt được điểm tương đương cần thêm vào: 


0,2 
50.0,2 = У.0,1 suy ra Mam 50.— = 100m1. 

Theo tính toán của ví dụ trên, khi thêm vào 99,44 mì NaOH 0,1M thi pH của dung 
dịch cuối cùng bằng 7,0. Như vậy, nếu dùng chất chỉ thị có рТ bằng 7,0 để xác định 
điểm tương đương thì sẽ mác sai số là: 

99,44 — 100 


= — 0,0056 tức là -0,56% 
100 


Thí dụ 2: Cân 1,25g axit yếu HA, hòa tan trong nước cất thành 50,00 ml dung dịch 
А. Dùng dung dịch chuẩn NaOH 0,09M để chuẩn độ dung dịch А đó. Biết rằng khi thêm 
vào А 8,24 ml NaOH thì pH của dung dịch bằng 4,30 và khi thêm vào 41,20 ml NaOH 
thì đạt được điểm tương đương. Hãy tính khối lượng phân tử của НА và hằng số axit 
pK, của axit đó. 

Đặt M là khối lượng phân tử của НА và K, là hằng số axit của nó. 

Khi chuẩn độ 50 ml dung dịch HA bằng dung dịch NaOH 0,09M thì thể tích NaOH 
ứng với điểm tương đương là 41,2 ml. Vậy ta có: 


Cua 50 = 0,09.41,2 (b) 
Theo đầu bài nòng dô Cya của dung dich А là: 
1,25 x 1000 e 
Cua = — с 
Di мх 50 


Từ (b) và (с), suy га М = 337,11. 
Thay C, = (0,09.41,2)/50 = 0,07416; V, = 50; С = 0,09; У = 8,24; [Н+] = 1043; 
[ОН-] = 10-9.7 vào phương trinh: 


CV — C V. V +V H+ 
Ze Ө. онт} — {[H*)) EEN SE 
CVa CV, +K, 


rồi giải phương trinh dó để tính K, thì tìm được K, = 1,26.10%. 

Thí du 3: Già sử chuẩn độ axit yếu HA 0,1M bằng dung dịch chuẩn NaOH 0,1M với 
chất chỉ thị có рТ = 7,0. Nếu muốn sai số không vượt quá 0,1% thì hằng số axit pK, 
của nó phải có giá trị như thế nào? 

pH ở điểm tương đương là pH của dung địch chỉ có A" phải lớn hơn 7,0 mà ta kết 
thúc chuẩn độ ở pH = 7 tức là trước điểm tương đương. 

Theo thể thức tính sai số: 

107 
S=- —— =-0,001 
K, + 107 
Để tính K, ta giải bất phương trinh: 
103K, + 1019 > 107 + K, > 104, 
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Như vậy nếu K, lớn hơn 10-4 thi сб thể chuẩn độ với chất chỉ thị có рТ = 7,0 để 
sai số không vượt quá 0,1%, 
4.2.5. Đường định phân chuẩn độ da axit bằng bazo mạnh 


Ta hãy thiết lập phương trình đường định phân khi chuẩn độ dung dịch đa axit Н,А 
nồng độ mol là C bằng dung dịch chuẩn bazo mạnh NaOH nồng độ mol С. Sự chuẩn 
độ này được tiến hành theo 2 nấc: 





НА + OH > Н,0 + HA- (a) 
HA- + OHT > H,O + A? (b) 
Trong trường hợp này ta cũng biểu thị mức chuẩn độ bàng đại lượng F với định nghĩa: 
CV 
CN, 


tức là phần axit đã được chuẩn độ, 

Khi chuẩn độ theo nấc thứ nhất, tức là tiến hành chuẩn độ theo phản ứng (a) thì 
tại điểm tương đương thứ nhất, ta có F = 1. Khi chuẩn độ theo nấc thứ (2), tức là tiếp 
theo phản ứng (b), thực hiện tiếp phản ứng (b), tại điểm tương đương thứ hai, ta có F 
= 2. 

Trong trường hợp chuẩn độ đa axit này ta cũng có F. — 1 là sai số khi chuẩn độ 
theo nấc thứ nhất và F. — 2 là sai số chỉ thị theo пас thứ hai. 

Th hãy thiết lập phương trình đường định phân theo nấc thứ nhất. 

Ta viết phương trình bảo toàn proton xuất phát từ sản phẩm phản ứng (a), tức là 
từ НА- và H;O khi có mặt HA và đã thêm vào V ml NaOH; 


су CV 
[H*] + [HA] - —— = [ОНУ] - ————— + [42 
: V +V V +V 


о о 
паа ës I › 
"s ao = OH] = [Н+] + [А2] – [H;A] 
V, + V 
C V. K K, — [H*]2 
= [OH-] А [H°] + oo 12 [ ] 
V+ V [HP + KỊH'] + KK, 
V. + V 
Nhân hai vế của phương trinh trên với —— ‚ ta được: 
оа © 
CV — CV, V. + V K K, — [H*]2 
——= (F — U([OH'] = [Ht =  ,— 12 TT (4-33) 
V, + V CAV. [Н+ + КНУ + K IK, 


Phuong trinh trên là phương trình bậc cao theo [Н+] nhưng có thể được đơn giản 
hóa trong từng giai đoạn của quá trình chuẩn độ. 

Khi chưa chuẩn độ V = 0, F = 0 ta bỏ qua được {ОН-] và [A?] cạnh [НА] nên 
(4-33) được đơn giản hóa thành: 


[Ht] =—— (4-34) 
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Khi mới chuẩn độ, còn xa điểm tương đương thứ nhất, [HA], [DH] và [A>] không 
đáng kể so với [Н,А] và [HAT], phương trình (4-33) được đơn giän hóa thành: 

NM 
1н ку 
1-Е 





[H*] = К, (4-35) 

Như vậy, khi K, >> K, và thường như vậy nên ta сб thể coi Н,А như là đơn axit 
yếu nồng độ C, và có K, = K, và ta có phương trình tính pH của dung dịch đệm của 
hệ ILA và HA. 

Sát điểm tương đương thứ nhất (bước nhảy pH thứ nhất của đường định phân) ta 
thường bỏ qua được [OH] và hai số hạng [H+]? (tương ứng với phần Н,А rất nhỏ chưa 
được chuẩn độ) và K K, (tương ứng với lượng А? cũng tất nhỏ do HA- phân li ra) trong 
vẽ phải của (4-33) nên phương trinh đó được đơn giản hóa thành: 

V+V КК, ~ [Нр 
F - 1 =-[Hr] ———+——— (4-36) 
CVa K [H°] 
Tại điểm tương đương thứ nhất, khi F — 1 = 0, CV = CV, phuong trình (4-36) trở 
thành: É 
с,+с кк, - [нр 


СС K [H°] 


(4-37) 





C C 
Nëu SE lớn hơn K, nhiều thi có thể bó qua K, trong mẫu số biểu thức trong căn 
о 
của (4-37) và (4-37) trở thành: 
[HA] = УКК (4-38) 
Để lập phương trình đường định phân cho nấc thứ 2, ta viết phương trinh bào toàn 


proton của dung dịch xuất phát từ các sản phẩm của phương trình chuẩn độ nấc dó là 
A2 và H;O: 





H+ HA ` + ama] - Dn. > OH-I- 
HA] + [ ] [Н,А] У, yo Ly y 
SE = OH" H+ HAT] - 2[H,A 
v, = [ 1- 187-1 ] [НА] 
CAM K,[H'] + 2[H*]2 
= WOH) - [H']- ——— = ЇН] ш 


V. + V [92 + K [H°] + KK, 
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V A 
Nhàn hai vë cúa phuong trinh trën vói ta dugc: 
x 0 o 
V. + V K [Ht] + 2[H*]2 
F-2=(0H-J- H ишаа Аа 


C V, ID + K,[H*] + K K, 
Phương trinh (4-39) trên cũng là phương trình bậc 3 theo [H*] nhưng trong giai 
đoạn của quá trình chuẩn độ nó có thể được đơn giản hóa. 
Khi đang chuẩn độ пас thứ hai, còn xa điểm tương đương thứ hai, ta сб thể bỏ qua 
được [Н+], [OH], [А27 và [HA] nên (4-39) được đơn giản hda thành: 


[H°] 
[Н] + K, 
2-Е 





và suy га (Н?) = K, (4-40) 


F — 1 
Phương trinh (4- 40) chính là phương trinh tính pH của dung dịch hệ đệm HA- và 
Ai. Trong biểu thức (4-40), 2 — F ứng với nồng độ HA- còn lại chưa bị trung hòa, còn 
F - 1 úng với nồng độ phần HA- bị trưng hòa thành [A?']. Ó sát điểm tương đương 
thứ hai ta có thể bỏ qua được [OH], [H;A}, [НА-] nên phương trinh đường định phân 
còn là; 





V, + V [HA] 

kä [ОН-] — — – =— (4.41) 
с, [H*] + K, у 

2С, +С V +y 
Tại điểm tương đương thú hai, F = 2, CV = 2C,,V,, — e nên: 
. Q 
2C, + C [H*J 
[ЮН] ———— = —— (4-42) 
cc, [HA] + K, 


Tùy theo giá tri cùa. K, so với nồng độ ion Н+ điểm tương đương (giá trị [H*] thường 
lớn hơn 107 khá nhiều) mà phương trình trên còn cớ thể được đơn giản hóa nữa. Sau 
điểm tương đương ngoài bước nhảy, khi dư ОН-, ta bỏ qua sự thủy phân của А27, tức 
là bỏ qua số hạng thứ hai vế phải phương trình (4-33), nên phương trình dó chỉ còn: 

KIK 1014 Vy + V 
Е ~ 1=[OH-]———— =— — (4-43) 
С V, [Н+] CN, 


To 
Thí du: Vẽ đường định phân chuẩn dó dung dịch H;C,O, 0,1M bằng dung dịch NaOH 
0,1M. Н,С,0; có pK, = 1,25 và pK, = 4,27. 
Dë vẽ đường định phân hãy tính pH khi F = 0,5; 0,9; 1,0; 1,1; 1,5; 1,996; 2,00; 
2,004 và 2,5. 
Ар dụng các công thức trên đây, tính pH tại các điểm của đường định phân, ta được 
các kết quả ở bảng sau: ` 
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Nhận xét: Axit oxalic có pK, khá nhỏ tức là K, khá lớn, K, và K, không lớn hơn 
nhau nhiều nên khi chuẩn dô bước nhảy ở điểm tương đương thứ nhất hầu như không 
có, chỉ có bước nhảy ở điểm tương đương thứ hai như khi chuẩn độ axit axetic cùng 
nồng độ. Vì vậy, khi chuẩn độ axit oxalic ta chỉ chuẩn độ theo nấc thứ hai và có thể 
dùng các chất chỉ thị có pT' nằm trong khoảng pH từ 7,0 đến khoảng gần 10, thí dụ: có 
thể dùng phenolphtalein (hình 4.3). 





























Hình 4.3. Đường định phân dung dịch H;C2O, 0,1M bằng dung dịch chuần МОП 0,1M 


ə Đường dinh phân dung dịch axit рћоірћогіс H;PO , bằng dung dịch chuẩn NaOH 
Giả sử phải chuẩn độ V, ml dung dịch НРО, nồng độ mol C, bằng dung dịch chuẩn 
NaOH nồng độ mol là С. 
Các phương trình phản ứng chuẩn độ dung dịch H;PO¿: 
H,PO, + OH = H PO; + H,O пас thứ nhất 
H,POy + ОН- = НРО + H,O nấc thứ hai 
НРО + OH = РО} + Н,О nde thứ ba 
Trong trường hợp này phương trình đường định phân cũng được thiết lập như ở 
trường hợp định phân dung dịch H;À bàng dung dịch chuẩn NaOH. Ta cũng dat F là 
phần axit được chuẩn độ với F = CV/C,V, khi chuẩn độ theo пас thứ nhất ta có F — 1. 


o o 


Tại điểm tương đương thứ nhất СУ = C V nën F = 1. Dë thiết lập phương trinh đường 


0 o 
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định phân пас thứ nhất ta cũng viết phương trinh bảo toàn proton của dung dịch xuất 
phát từ phản ứng chuẩn độ nấc đó là HPOJ và HO 


+] + [H,PO Yo OH Há НРО? 2[PO3-] 
Н+] + [H,PO,] - = "]— —— + Bì 37 
[Н*] + HPO] у (OH"] "tt [HPG2] + 2[PO¿ 
CV — С.У, 
TT С [OH] ~ [H*) + [HPO2~] + 2[PO3-] - [H,PO,] 

о 


Dua F vào phương trinh trên bằng cách nhân hai vế với Va + У/С Vo thay các giá 
trị nồng độ cân bằng các ion của axit photphoric, ta được phương trình đường định phân: 
V, +V K K,[H*] + 2K KK, - [H+] 
F- 1 = ([0H7] - [Hp — — t (444) 
GA, [HH + кун? + KKH] + KEE, 
Phương trinh trên là phương trình bậc 3 theo [H*] nhưng nó có thể được đơn giản 
hóa trong từng giai đoạn của quá trình chuẩn độ. 
Khi chưa chuẩn độ F = 0, ta bỏ qua được [OH], [HPO2-), [PO37] nën phuong trinh 
(4-44) dugc don giàn hóa thành: 


K C, 
[Н+] =———ə (4-45) 
K, + [H] : 
Khi thêm У mol NaOH vào nhưng còn xa điểm tương đương thứ nhất thì ta có thể 
bỏ qua [Н+], [ОНУ], [HPO4~] và [PO$~] nên (4-44) được đơn giản hóa còn: 
[A] 


F- 1 =- ——ə@⁄n— 
K, +[Н*] 


1- F 





suy ra: [Н+] = К, (4-46) 


Phương trinh trên là phương trình biểu diễn nồng độ cân bằng ion [H*] của hệ đệm 
H;ạPOy/HPOj~, vì 1 — F ứng với phần nồng độ H;PO, chưa bị chuẩn độ bởi NaOH còn 
F là phần nồng độ H;PO, đã bị chuẩn độ thành H;PQr. 

Ỏ sát điểm tương đương thứ nhất, khi F nằm trong khoảng 0,998 đến 1,002 ta chỉ 
bỏ qua được [OH~] cạnh [Н+], 2K,K;K; (ứng với РОЗ-) ở tử số của phương trình (4-44) 
và bỏ qua được [Н?]?, K K [H+] và K K,K, (tương ứng với [H;POu], [НРОД-] và 
[PO‡—]) ở mẫu số của phương trinh dó. Phương trình (4-44) được đơn giản hóa thành: 
C. +c А K K [H+] - [H*]3 


F - 1= -[H*] 
C.C K [H*]2 
C, +C KK, ~ Inn 

Fo E Еа: с ШИ] (4-47) 
cC K [H:J 


Tại điểm tương đương thứ nhất F = 1, (4-47) được đơn giản hda thành: 


(4-48) 
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CC 


và nếu mg lớn hon Кү nhiều thì (4-48) được đơn giản hóa thành [H°] = (KK. 


0 
Phương trình đường định phân theo пас thú hai, được biểu diën theo F — 2, được 
viết từ phương trình F — 2 =  — 1- 1 hoặc viết phương trình bảo toàn proton của 
dung dịch khi thêm V ml NaOH xuất phát từ các sản phẩm của phản ứng chuẩn độ là 
Н,РО; và HạO: 
V, +V K K,K, - K,[H*]? - [Н+ 


o 


CN, [H*] + K [H°] + K,K,[H'] + ККК; 





F — 2 = ([OR-]— [H*)) (4-49) 


Khi đang chuẩn độ пас thú hai, còn tương đối xa điểm tương đương thứ hai, phương 
trình (4-49) được đơn giản hóa thành: 


[HA] 
Е-2=-——— 
K, + [HA] 
2-Е 
hoàc [Ht] = К, ——— (4-50) 
F -— 1 


Ó sát điểm tương đương thứ hai, khi 1,998 = F < 1,002 ta có phương trinh: 
2C,+ C KK, ~ KH 
Е -– 2 = [SH] —_ ta сюе ==, (4-51) 
сс K K,[H ] 
Tại điểm tương đương thú hai, khi F = 2, ta có phương trình tính [H*] sau khi được 
đơn giản hóa: 
20,+€C 
mi: (К.К, + ок) СС ) (4-52) 
Đối với пас chuẩn độ thứ ba, phương trinh đường định phân cũng được thiết lập 
theo cách tương tự hoặc theo F — 3 = F — 2 — 1 hoặc viết phương trình bảo toàn proton 
của dung dịch xuất phát từ PO3~ và H;O: 
V +V K K,[H*] + 2K [H+]? + 3[H*]5 
F — 3 = (OH-) ТИ + —š : 


+——— (453) 
CA, {H*} + K [H+] + KKH] + KKK, 


Khi đang chuẩn độ пас thú ba còn xa điểm tương đương ta có thể bỏ qua (H*], 
[Н,РО,], [H;¿PO7] bên cạnh [HPO2~], {PO‡~] và [OH] nên phương trình (4-53) được 
đơn giản hóa thành: 


V. + V [8°] 
F — 3 = (OH-] - DD —— -———— (4-54) 
CaVo K; + [HA] 
š o (H°) 
hoặc: F - 3 = [ОН-]) Š  — -——— (4-55) 
CN, К, + [HA] 


“Tại sát điểm tương đương thú ba, khi CV = ЗСУ, ta có thể coi: 


о o 
3C, V 3C, + C V +V 
——=— hoặc ——ə ? v— . = 


c У, C v 


0 а 
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ЗС, + C [HA] 
пёп: F-— 3 = [ОН] ——— - ——— (4-56) 
CC I[H']+ K, 
Tại điểm tương đương thú ba, khi F = 3; CV = 3C,V, thì: 
3с, + C [HA] 
[OH-]—^———=——— (4-57) 
сс [H*] + K, 


Khá xa điểm tương đương thứ ba, ta vẫn không bỏ qua được sự thủy phân của 
POT”, vẫn phải dùng (4-56) để tính pH của dung địch. 

Thí dụ: Vẽ đường định phân khi chuẩn độ dung dịch H,PO, 0,1M bằng dung dịch 
chuẩn NaOH 0,1M. Н,РО, có pK, = 2,12; pK, = 7,21 và pK, = 12,36. 

Ар dung сас cóng thúc và các phuong trinh (4-45), (4-46), (4-47), (4-48), (4-50), 
(4-51), (4-52), (4-54), (4-56) và (4-57) ta tính được pH tai các điểm của quá trình chuẩn 























độ như sau; 
Е | 0 05 | 1000 | 1001 | 15 199 | 1999 | 
pH | L64 2,1 47! | 478 | 721 | 920 | 961 | 


















3001 | Am | 350 


12,43 12,57 











239 


F 200 | 2001 | 201 | 250 | 299 | 2» 3000 
pH | 968 977 | 1037 | oi юл | 1228 | 033 


РЁ 
73 














Hình 4.4. Đường định phân chuần độ dung dịch ПРО, 0,1M bằng dung dịch chun NaOH 9,1M. 


Đường định phân chỉ có hai bước nhảy ở điểm tương đương thứ nhất và điểm tương 
đương thứ hai. Điểm tương đương thứ ba hoàn toàn không có bước nhảy và hàng số axit 
của пас thứ ba rất bé: 10-1234, 

Bước nhảy pH thứ nhất nằm trong khoảng đổi màu của metal đỏ, bước nhảy thứ 
hai nằm trong khoảng đổi màu của phenelphtalein, 
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Tính sai số chi thi khi chuẩn độ axit photphoric 
Để tính sai số chỉ thị tốt nhất là dùng phương trinh đường định phân. 
Sai số tương đối S khi chuẩn độ У, ml H;PO, nồng độ mol C, bằng dung dịch chuẩn 
NaOH nồng độ mol С là: 
CV – СУ, i 
=———— =F,- 800) = (F – 1)100; 


trong dó: V. là thể tích ứng với điểm cuối 
Sai số khi chuẩn độ theo nấc thứ hai: 


CV~3CV„ 1 Е-2 
=———— =— (F, - 2); 809) = 100 
2 2 





2C V, 

Sau dày là vài thi du. 

Thí dụ 1: Tính sai số chỉ thị khi chuẩn độ dung dịch H;PO, 0,1M bàng dung dịch 

chuẩn NaOH 0,1M; nếu kết thúc chuẩn độ theo nấc thứ nhất ở pH = 4,3 và theo nấc 
thứ hai ở pH = 10. 

+ Khi kết thúc chuẩn độ ở pH = 4,3; ta áp dụng công thúc (4-47) để tính F, — 1: 


2 x 0,1 + 0,1 10:212, 10-721, (10-4.3)2 
S = (41043) ——ə—— Ü + — = ~0,0061 
2 x 0,1 x 0,1 10-2.12 10-43 
tức là 0,61% axit chưa được chuẩn dó (sai số âm) 
+ Khi kết thúc chuẩn độ ở pH = 10, ta áp dụng phương trình (4-51) để tính 
(F — 2)/2 
„2x01 + 0/1 107721107123 — (10-192 


S = 10 + 
2 x 0,1 x 0,1 2 x 10721 10-19 


= 0,0028 túc + 0,28% 
nghĩa là lượng NaOH đã thêm vào dư 0,28% so với lượng axit ban đầu. 

Thí dụ 2: Chuẩn độ dung dịch H;PO, 0,1M theo nấc thứ nhất. Nếu muốn sai số chỉ 
thị không vượt quá 0,5% thi phải kết thúc chuẩn độ trong khoảng pH nào? (tức là dùng 
chất chỉ thị сб pT nằm trong khoảng pH nào ?). 

Ta tính pH thỏa mãn các phương trình F — 1 = + 0,005. 

Ap dụng biểu thức (4.47) để tính F — 1: 

0,1 + 0,1 1021210721 – [HH2 

а) S = -0,005 = - E4 ——— +————— 

0,1 х 0,1 10212 [H+ 
Giải phương trình dó, ta được [H*] = 10332, рН = 4,32 
0,1 + 0,1 10212.1072! — [H*]? 
—— + —C—  -—— 
0,I x 0,1 1072.12 [Н+] 

Giải phương trình dó, ta được [H+] = 1055; pH = 5,05 

Vậy cần dùng chất chỉ thị có p7 nằm trong khoảng 4,3 — 5,05 thì khi ngừng chuẩn 
độ sẽ mắc sai số nhỏ hơn hoặc bàng 0,5%. 


Thí dụ 3: Tính số ml dung dịch NaOH cần thêm vào 20 ml dung dịch H;PO, 0,1M 
để pH của hỗn hợp thu được bằng 4,0 và 9,0. 


b) S = +0,005 = -[H*] 
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Gọi thể tích dung dịch NaOH 0,1M cần thêm vào để pH đạt được bằng 4,0 là V. Để 
tính V ta xuất phát từ phương trình: 


CV - СУ, V V, +V KK,- [H*]2 
F-l=— s= — - 1=-[Ht] —— + — 
СУ, V, CAN, K, [H°] 


Khi giải phương trinh dó, ta thay С, = 0,1; V, = 20, [Ht] = 104, K, = 10212, К, 
= 10721, 

Giải ra, ta được V = 19,7 ml NaOH 0,1M. 

Để tính thể tích dung dịch NaOH cần thêm vào để pH hỗn hợp thu được pH = 9, 
ta áp dụng công thức: 
, Kas D [H'# 


H 


_ V. + V 
Мыл P ms KH] 


оо 

và thay C, = 0,1; У, = 20; [H*] = 10”; [OH-] = 105; К, = 10721; К, = 10-123, Sau 
khi thay các giá tri trën vào phugng trinh dó và giài ra, ta duoc V = 39,69 ml NaOH 
0,1M. 

Bằng cách tính thể tích V như trên cũng có thể tính được sai số chỉ thị khi dùng 
chất chỉ thị có pT' bằng 4 và bằng 9. 

Thể tích V ứng với điểm tương đương thứ nhất là 20,0 ml. Vậy khi dùng chất chỉ 
thị có pT = 4,0 ta tính được V = 19,7; nên sai số bằng: 


19,7 — 20,0 
S=— — 100 = -1,5% 
20,0 
Khi düng chát chi thi có pT = 9,0 sai só chi thi së bàng: 
39,69 — 40 
2 S = —— 100 = -0,775 = — 0,787. 
40 


4.2.6. Định phân da bazơ bằng đơn axit manh 


Chúng ta xét trường hợp cụ thể: định phân dung dịch CO3- một đa Бала rất thường 
gặp trong thực tế. Thí dụ: phải chuẩn độ dung dịch (V, ml) Na CO, nồng độ mol C, 
bàng dung dịch chuẩn НСІ nồng độ mol С. 


e Phương trình dường dinh phân 
- Chuẩn độ СО theo пас thứ nhất: 
С02- + Н* = НСО; 
Để thiết lập phương trinh đường định phân và phương trình tính sai số chỉ thị ta 
cũng viết phương trình bảo toàn proton xuất phát từ sản phẩm phản ứng là НСО; và 


с 
H,O. Та cũng đặt F =— 





су 
+ [H;CO;] = [OH-] + [CO3-† - — > 
vev [Н‚СО,] = [OH-] + [СО] m 


CV — C V. : 
e = IHT] - [OH] + [H;CO;j - [С03-) 


[HA] - 


оо 


V, + V 
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V, +V 
Nhân hai vë của phương trình trên với —ə— ta сб: 
V, 
о о 
CV - CV, V +V ([H°]2 — K K, 
— = F - 1 = (Н+р -[|OH-]) —— + ——  — (4-58) 
CA, CV, I[H*+É + КНУ + K K, 


Phương trinh trên là phuong trinh tổng quát, nó cũng được đơn giản hda trong từng 
giai đoạn của quá trình chuẩn độ. 

- Khi chưa chuẩn độ, F = 0, ta bỏ được [H*] cạnh [OH], [H;CO:] cạnh [C037], 
nên (4-58) được đơn giản hóa thành: 


[0H7] K, . 1014 _ к, 
=—=c=ẽ._=ẽ- 
cC, [H+] + K, суне [H*] + К, 
Từ phương trình trên suy ra: 
K,10-14 
ІН) = ——əƏə—-O (4-59) 
C.K, – 1014 


Tại vùng gần điểm tương đương, các giá tri [H+] và [OH] không đáng kë so với 
[HCOy] và [C037] nên phương trình (4-58) được đơn giản hóa thành: 


[H+] ~ K K. 
pats a Чаа г. (4-60) 
KAN] 
Tại điểm tương duong thứ nhất, F — 1 = 0, phương trình (4-60) trở thành: 
[Н+] = K K, (4-61) 


pH = 0,5(pK, + рК.) = 0,5(6,35 + 10,32) = 8,35. S 
- Khi chuẩn độ tiếp tục theo nấc thứ hai: 
НСО; + Н? = CO; + H,O 
Để thiết lập phương trinh đường dinh phân ta cũng có thể viết phương trình bảo 
toàn proton của dung dịch xuất phát từ sản phẩm của phản ứng là СО, + H;O hoặc lấy 
phương trình của F - 1 trừ đi 1. Phương trình cuối cùng thu được là: 
V +V K [H°] + 2K K; 
F — 2 = ([H*] — [0H7) ——— 


E NN (6-62) 
С.У, [H+] he KH] + K K, 


Tại vùng sát điểm tương đương thứ hai phương trình (4-62) được đơn giản hóa 

thành: 
2C, +C K, 
F-2= GM = = (4-63) 
c C [HA] + K, 

Thí dụ 1: Tính sai số chỉ thị khi chuẩn độ dung dich Na,CO¿ 0,1M bằng dung dịch 
НСІ 0,1M theo пас thứ nhất khi dùng chất chỉ thị có p7 = 9. 

Ар dụng phương trình (4-60) để tính Е, — 1 tại điểm có pH = 9 ta được S = -0,0477 
tức là sai số bằng —4,77%.. 

Thí dụ 2: Tính sai số chỉ thị khi dùng chất chỉ thị có рТ = 4 để nhận ra điểm tương 
đương khi chuẩn độ dung dịch Na,CO; 0,1M bằng dung dịch chuẩn HCI 0,1M. Giả thiết 
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là toàn bë CO, càn lai trong dung dich. 
Để tính sai số, ta dùng phuong trình (4-63) để tính F — 2. 
Khi thay [H+] = 10-4, С = С, = 0,1 vào ta tính được: 
F — 2 = -0,00146 = —0,0015. 
Е-2 
2 


Thí dụ 3: Cần thêm bao nhiêu ml dung dịch НСІ 0,05M vào 20m1 dung dịch Na;CO¿ 
0,1M để pH của dung địch thu được bằng: а) 9,0 và b) 5,0. Già sử khi pH bằng 5,0 toàn ` 
bộ khí СО, còn lại trong dung dịch. с) Khi pH bằng 5,0 đem dun sôi dung dịch để lượng 
CO; trong dung dịch không đáng kể thì pH của dung dịch bằng bao nhiêu và khi thêm 
tiếp НСІ 0,1M vào thi cần thêm tiếp bao nhiêu ml НСІ vào để pH của dung dịch bằng 
4,0. Giả sử 1йс пау nồng độ CO; cũng không đáng kể. . 

а) Gọi thể dung dịch HCI cần thêm vào để pH của dung dịch thu được bằng 9,0 là 
V. Để tính V ta dùng phương trình (4-60): 





S= = —0,00075 tức là sai số thiếu 0,075% 


CV Hoi — KK 
F-1=— -1 D ss 
CR, K [H°] 


thay C, = 0,1; [Ht] = 10°, K, = 10535, K, = 101032, C = 0,05 vào phương trinh trên, 
giải ra được V = 38,09 ml. 

b) Cũng sử dụng phương trinh trên và thay các đại lượng vào nhưng với [H*] = 10' 
rồi giải thi ta được V = 78,48 ml. 

с) Nếu khi thêm НСІ vào đến pH = 5, ta đun sôidung dich để loại СО, khỏi dung 
dịch thì pH của dung địch là pH của НСО; còn lại chưa được chuẩn độ hết theo пас 
thứ hai, pH của dung dịch đó gần bằng 0,5(pK, + рК.) = 8,35 tức là pH lại tăng lên. 

Sau khi đun sôi dung dịch ở pH bằng 5 nếu ta tiếp tục chuẩn độ và già sử CO; vẫn 
không đáng kể, thí dụ do ta lắc mạnh dung dịch khi tiếp tực chuẩn độ, thì có thể xem 
như chuẩn độ bazơ mạnh và ta dùng phương trình: 


+V 
Е ~ 2 = [Ні] 
C V. 
,05V оа 
THỜ 2g Hy Р ; [H*] = 10; V, = 20 vào, giải га ta được: У = 80,20 ml. 
,Ìx 20 


Vậy sau khi thêm НСІ vào đến pH = 5, loại СО», ta cần thêm tiếp vào 80,20 — 
78,48 = 1,72 ml HCI 0,05 M thi pH của dung dịch bằng 4,0. 


4.2.7. Định phân hỗn hợp axit và hỗn Һор Бахо 


Trong thực tiễn ta thường gặp nhiều trường hợp phải xác định nồng độ từng axit 
hoặc từng bazơ trong các hỗn hợp của chúng. Có rất nhiều hỗn hợp axit hoặc bazơ nhưng 
không có nhiều trường hợp có thể chuẩn độ lần lượt từng axit bằng dung dịch chuẩn 
bazơ mạnh hoặc chuẩn độ lần lượt từng bazơ bằng dung dịch chuẩn axit mạnh tương 
tự như chuẩn độ lần lượt các nấc của đa axit như H,PO, hoặc đa bazd như Na;CO¿ với 
các chất chỉ thị thích hợp và với độ chính xác chấp nhận được như ta đã thấy trong các 
phần trên. 
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Già sử chúng ta có hỗn hợp 2 đơn axit HƠI và CH,COOH nồng độ không khác nhau 
nhiều. Thoạt đầu ta có thể tưởng rằng có thể chuẩn độ lần lượt chúng bằng dung dịch 
chuẩn NaOH vì một axit là axit mạnh (НСІ có К vô cùng lớn) và axit còn lại là axit 
yếu (CHCOOH сб K = 10-475). Nhưng không phải như vậy vi khi thêm từ từ dung dịch 
chuẩn NaOH vào hỗn hợp 2 axit đó, đương nhiên đầu tiên НСІ bị trung hòa vi пб là 
axit mạnh, nhưng axit CHCOOH cũng bị chuẩn độ đồng thời với НСІ khi lượng HƠI 
còn khá nhiều và trong thực tế nếu dùng máy đo pH để theo dõi sự biến thiên pH trong 
quá trình chuẩn độ hôn hợp này thì ta thấy trên đường định phân chỉ сб 1 bước nhảy 
pH ứng với sự chuẩn độ tổng số cả 2 axit chứ hầu như không có bước nhảy pH ở điểm 
tương đương thứ nhất đối với sự chuẩn độ một minh HCI. О vùng gần điểm tương đương 
thứ nhất vì CHCOOH đã bát đầu sinh ra СН,СОО- tạo thành một hệ đệm (CH;COOH 
+ CH;COO~) nên pH biến thiên rất từ từ làm đường định phân không có bước nhảy 
pH ở điểm tương đương thứ nhất đó. 

Trong phần trên chúng ta đã biết, đối với dung dịch H;PO, là đa axit có pK, << 
pK, << pK, và pK, = 7,21 không quá nhỏ nên ta có thể chuẩn độ được từng nấc của 
dung dịch axit dé với 2 chất chỉ thị là metyl đỏ (cho пас thứ nhất) và phenolphtalein 
(cho пас thứ hai). Vì vậy, trong trường hợp này ta có thể chuẩn độ được hỗn hạ 2 axit 
HƠI và Н,РО, bàng cách dùng hai chất chỉ thị đó. 

Khi thêm dần dung dịch NaOH vào dung dịch hỗn hợp hai axit đó, đầu tiên HC] bị 
chuẩn độ: 


HƠI + NaOH = NaCl + H,O 
sau đó đến Н,РО, được chuẩn độ theo nấc thứ nhất: 
HPO, + NaOH = NaH,PO, + H,O 
Khi metyl đỏ hoặc metyl đa cam đổi màu thì toàn bộ HCI уа пас thứ nhất của H,PO, 
đã được chuẩn độ. Vì vậy khi tiếp tục chuẩn độ thì lúc này chỉ môt mình пас thứ hai 
của HạPO, bị chuẩn độ thôi: 
NaH,PO, + NaOH = Na HPO, + H,O 
Nếu đặt O, là nồng độ của HCI, C’, là nồng độ của H, PO, trong hỗn hợp của chúng, 
С là nồng độ của NaOH, V, là thể tích của NaOH đã được thêm vào đến khi metyl da 
cam đổi màu và V; là thể tích của NaOH đã được thêm vào đến khi phenolphtalein đổi 
màu (V, và V, đều được tính từ điểm không của buret) thi V, là thể tích dung dịch 
NaOH đã dùng để chuẩn độ toàn bộ HCI và пае thứ nhất của H;PO,, У, — V; là thể 
tích dung dịch NaOH đã tiêu tốn để chuẩn độ 1 пас của H;PO,. 
[Vị - Wa KA 07; - VạC 
V V 


° о 


(У, -VC 


Do dó: C, = Сна = 


со = Суизроц 


Để tính sai số chỉ thị khi chuẩn độ hỗn hợp các axit, bazơ như trường hợp này, cách 
tốt nhất, ít bị nhầm lẫn khi tính toán, là dựa vào thể tích dung dịch chuẩn ứng với điểm 
cuối và điểm tương đương. 

Nếu gọi V. và Vu là thể tích dung dịch chuẩn ứng với điểm cuối và điểm tương 
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đương thì sai số (tương đối) chỉ thị là: 


Thí dụ 1: Cần phải thêm bao nhiêu ml dung dịch chuẩn NaOH 0,05М vào 20ml dung 
dịch hỗn hợp HC] 0,05M + H;PO, 0,1M để pH của dung dịch hỗn hợp thu được bằng: 
а) 4,0 và b) 9,0. Từ do tính sai số chỉ thị đối với mỗi chất HCI và H,PO, khi chuẩn độ 
hôn hợp của chúng bằng dung dịch NaOH 0,05М dùng chất chỉ thị có pT = 4, рТ = 9 
và tính nồng độ mỗi axit như trên đã trình bầy. 

Đặt V, là thể tích dung dịch hỗn hợp 2 axit (20ml), Vị và У, là thể tích dung dịch 
thêm vào lần lượt để được pH = 4, pH = 9, C, là nồng độ mol của dung dịch НСІ 
(0,05М). C’, là nồng độ mol của H;PO, (0,1M) và C là nồng độ dung dịch chuẩn NaOH 
(0,05М). 

a) Tính thë tích V, сйа dung dich МаОН càn thëm vào dë рН = 4. 

Phương trinh bảo toàn proton xuất phát từ H,O và Н,РО?- : 


, 


C, V, o Vo cv, 








[H'] — + [H;PO,] — = [OH ] ~ 


о 1 o 1 ° 1 

Tại pH = 4 ta bó qua được [OH], [HPO2~], [PO$-] trong phuong trinh trên. Sau 
khi đơn giản hóa phương trình, thay các nồng độ cân bằng của chúng bằng các biểu 
thức theo K và [H*] đơn: giản hóa bằng cách bỏ các số hạng bé bên cạnh các số hạng 
lớn, thay các giá trị bằng số của các đại lượng dó, giải phương trình, ta tim được V, = 
59,43 ml. 

b) Tính thể tích V; cần thêm vào để pH của hỗn hợp bằng 9,0. 

Phương trình bảo toàn proton xuất phát từ Н,О và HPO” : 


+[НРО5-] + 2[PO2~] 


[Н+] = Do, + 2[H,PO,) - Се» + [H,PO;] = [ОН-]- m 
° 1 V, Ë o 1 

Khi pH = 9, ta có thể bỏ qua các giá tri nồng dô [Н+], [H,PO,J, [РО3-] trong phương 
trinh trên. Giải phương trinh dó, sau khi да don giản hóa các đại lượng nhỏ bën cạnh 
các đại lượng lớn, ta được V, = 99,37 ml. 

Như vậy nếu chuẩn độ H,PO, theo một пас dựa vào sự đổi màu của các chất chỉ 
thị có pT = 4, pT = 9 thi thể tích theo thực nghiệm là У, = 99,37 — 59,43 = 39,94 ml. 
Theo đầu bài, уі nồng độ của H,PO, bằng 2 lần nồng độ NaOH nên thể tích NaOH ứng 
với điểm tương đương khi chuẩn độ theo một пас là 20 x 2 = 40,00 ml. Do dó, sai số 
đối với H,PO, là: 








+ (PO! 


40 — 39,94 
%8 =— — Nr x 100 = -0,15% 
40 


Thể tích ứng với điểm cuối khi chuẩn dó HCI là: 59,43 — 39,94 = 19,49 ml. Vi nồng 
độ của HƠI và NaOH bằng nhau nên thể tích NaOH chuẩn độ HCI ứng với điểm tương 
đương là 20,00 ml. Sai số đối với nồng độ НСІ là: 

19,49 — 20 


WS = —————— x 100 = —2,55% 
20 
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Trong phần trên (mục 4.2.6) chúng ta biết rằng, có thể chuẩn độ đa Бата Na,CO; 
bằng dung dịch chuẩn НСІ dùng 2 chất chỉ thị là phenolphtalein (với điểm tương đương 
thứ nhất) và metyl đa cam (với điểm tương đương thứ hai). Vì vậy, ta cũng có thể chuẩn 
độ dung dịch hỗn hợp NaOH và Na;CO; bằng dung dịch chuẩn HCI với 2 chất chỉ thị 
đó tương tự như chuẩn độ dung dịch hỗn hợp HƠI + H;PO, bằng dung dịch chuẩn NaOH 
đã trình bày trong phần trên. Khi phenolphtalein đổi màu, ta đã chuẩn độ NaOH và 
пёс thứ nhất của NaCO}. 

NaOH + НС! = NaCl + H,O 
Na;CO; + HƠI = NaHCO, + NaCl 

Khi metyl да cam đổi màu, ta đã chuẩn độ Na;CO; theo пас thứ hai: 
NaHCO, + HƠI = NaCl + H,O + CO, 

Đặt thể tích dung dịch hỗn hợp 2 bazơ trên là V,, nồng độ dung dịch chuẩn HCI là 
C, thể tích dung dịch HƠI khi phenolphtalein đổi màu là Vị, khi metyl da cam đổi màu 
là V}, Thể tích dung dịch НСІ dùng để chuẩn độ 1 nấc của Na;CO, là У, ~ Vị (các thể 
tích đó được tính từ điểm không của buret). Thể tích НСІ chuẩn độ НСІ là V, — (V, — 
VỊ) = 2V, — V,. Do đó biểu thức tính nồng độ từng chất là: 

S (2V, — V?) (У, - VỤC 
NaOH — 7. aa Na¿COx = TY a 
V, у 


о 

Thí dụ 2: Cần thêm bao nhiêu ml dung dich НСІ 0,05М vào 100 ml dung dịch hỗn 
hợp NaOH 0,1M + Na,CO, 0,02 để pH của dung dịch hỗn hợp thu được bàng: а) 9,0 
và b) 4,0. Biết H,CO, có pK, = 6,85; pK, = 10,3. 

Đặt thể tích dung dịch 2 bazo là V, nồng độ НСІ là С, thể tích dung dịch chuẩn 
HƠI thêm vào để pH đạt được 9,0 là Vị, để đạt được pH = 4 là V, (Vị, V, đều được tính 
từ điểm 0 của buret). Nông độ của NaOH trong hỗn hợp là C, của Na;CO, là C”. 

a) Tính thể tích НСІ cần thêm vào để pH = 9,0. 

Phương trình bảo toàn proton xuất phát từ H,O và CƠ?” : 

CH. 
+{ H,C0,] = [OH] - + [С02-] - —— (а) 
о 1 а Va +W 

Khi [Н+] = 102, ta bó qua được [Н+], [H;CO;], [OH~] trong phương trinh trên, nên 

nó chỉ còn: 


alle 








[HA] - 


СУ, CM CA 
E E EE + [c03] — —— (a) 
V. + V, V. + V, V, +W, 
CN К. 
với [003] =———° 2 


Y, + V, [H*] + K, 
Thay các giá trị của các đại lượng vào các phương trinh trên, giải ra ta tính được 
Vị = 238,1 ml. 
b) Tính thể tích V, để pF: của dung dịch bằng 4,0. 
Phương trình bảo toàn proton xuất phát từ HO và H;CO¿: 
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СУ, о Vo 


V, + V, 


> 


А CA 
[H*] – = [OH -] ~ + [HCO;} + 2([CO27] ——— (Ы) 


о о t У; 
Ò dung dịch [Н+] = 10-4 thì phương trinh (b) được đơn giản hóa khi bỏ qua [OH], 
[CO2-] thành: i 








CV. C V CA K CM 
[H+] – 2 IL oo + o'o e < -2 go (b) 
V. + V, Y. + V, V, + V, [AH] + K, V. + V, 


Sau khi thay các giá trị đã biết vào phương trinh trên (b), giải ra ta được У, = 
279,64 ml. 
Như vậy, thể tích НСІ dùng để chuẩn độ 1 пас của Na;CO; là 


279,64 ~ 288,1 = 41,54ml. 


41,54 х 0,05 
Nồng độ của dung dịch Na„CO; là: — T = 0,0208 M 
0 
0,0208 — 0,02 
Sai số là: % 5 =—— s T = 0,0385 hay 3,85%. 
0,02 


Thể tích dung dịch chuẩn HCI dùng để chuẩn độ NaOH là: 
288,1 — 41,5 = 196,56 


196,56 x 0,05 
Nềng độ NaOH bằng: ————— = 0,09828M 
100 
0,09828 — 0,1 
Sai số là: % S =——————— = —0,0172 hoặc —1,72% 
0,1 


Bằng phương pháp tương tự, chúng ta có thể chuẩn độ dung dịch hỗn hợp NaOH 
+ Na;PO, bằng dung dịch chuẩn НСІ dùng 2 chất chỉ thị là phenolphtalein (khi đã 
chuẩn độ toàn bộ NaOH và М№а;РО, thành Na;HPO,) và mety! da cam (khi chuẩn độ 
Na;PO, thành NaH;PO,). 
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CHUONG 5 
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5.1. Dinh nghia. Danh pháp 


Phúc chát là loai hgp chát sinh ra do ion don (thường là ion kim loại) gọi là ion 
trung tâm, hóa hợp với phân tử hoặc ion khác gọi là phối tử. Trong dưng dịch, ion trung 
tâm, phối tử và phức chất đều tồn tại riêng rẽ. 

Thí dụ: trong dung dịch nước ion phức [Ag(NH;);]* phân li một phần thành cation 
Aer và phối tử NHạ, nồng độ NH, đủ lớn để nó có thể hóa hợp được với ion Н+ của сас 
dung dịch axit: 





Ag(NH)ÿ‡ — Agt + 2NH; 
NH, + H+’ NH} 

Trong nước phân tử phức HgCl, phân li một phần thành cation Dein và anion CIT, 
nồng độ ion Hei" trong dung dịch đủ để tạo với ion S2- kết tủa HgS màu đen. 

Những ion như SC", CO, POJ, OO: — tuy сб cấu tạo giống phức chất nhưng 
có độ phân li vô cùng nhỏ, đến mức sản phẩm của sự phân li không thể hóa hợp được 
với chất khác, nên không gọi chúng là phức chất mà coi chúng là các ion đơn. 

Những chất như FeSO,.(NH,),SO,.6H;O hoặc KAI(SO,);.12H,O tuy ở dạng rắn có 
thành phần giống như phức chất, nhưng khi hòa tan vào nước phân li hoàn toàn thành 
những ion đơn giản: 





KAI(SO,);.12H,O > Kt + Alt + 2802- + 12H,O 
nên không phải là phức chất mà là những muối kép. 
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Trong một phức chất, số phối tử liên kết với ion trung tâm gọi là số phối trí. Só 
phối trí cực đại thường là 2; 4 và 6, thí dụ: [Ag(NH;);]!, [Cu(NH¿)¿J“!, [FeF,]?.... 

Những phức chất chỉ có 1 ion trung tâm như 3 phức trong ví dụ trên được gọi là 
phức đơn nhân. Những phức có nhiều ion trung tâm cùng loại, như [Ее,(ОН) ,]4*, 
[Cuz(OH)„]2+ hoặc các loại như [(CN);Co(CN)Fe(CN)z]Š- đều được gọi là phức đa nhân. 

Những phức có nhiều phối tử khác nhau được gọi là phức dị phối. Phức kiểu này có 
hai loại: loại phức đơn nhân dị phối, thí dụ: [Pt(NH¿);Cl], [Co(NH¿);(NO;);] và loại 
phức đa di phối, thí dụ: [NH;);CoNH;Co(NH;);]Ý*, [NH4)¿Cr(OH)Cr(NH;)¿)Í? 

Những phức chất mà phối tử chứa một nguyên tử liên kết với ion trung tâm được 
gọi là phức đơn càng. 

Những phức đa càng mà phối tử tạo với ion trung tâm một hoặc nhiều vòng kín 
được gọi là phức càng cua. Thí dụ: phức của ion Ni?! và đietylglioxim: 


2+ 


CH, -Ç — — Ç -C;H, 
O Số а 
H m M 
Kë 
O-N SE Ho 
C,H, -C — — _C-C,H, 
hoặc phức của ion РЬ?* với dietyldithiocacbamat: 
8 
Z ON 
GAN. CT P2 
N 877 


Phân loai phức chất 

Dựa vào thành phần của phức, có thể chia chúng thành ba loại sau: 

- Phức tạo bởi ion trung tâm là cation kim loại và phối tử là phân tử các chất vô 
cơ. Phức loại này thường gặp là phức hiđrat (phối tử là các phân tử nước) và phức 
aminiacat (phối tử là МН). Thí dụ: [АКН,О)(]?*, [Cu(NH,)„]?+, (Co(NH,)¿}!1... 

` - Phúc chất tạo bởi ion trung tâm là cation kim loại và phối tử là anion vô cơ như 
CF, Bra, I~, S047, 8,037, МО... Thí dụ: FeFậ~, AgCl~, InBrr, Hel, [Ca(SO,);]?~, 
{Ag(SzOz)ạ]5~, [Со(МО,) 13 ... 

- Phúc chất tạo bởi ion trung tâm là cation kim loại và phối tử là anion hoặc phán 
tử chất hữu cơ. Thí dụ [Fe(C;O¿)z]Ê.... 

Danh pháp 

Khi gọi tên một phức chất thì trước hết gọi tên phối tử sau đó gọi tên ion trung 
tâm. 

Nếu phối tử là gốc của axit chứa oxi thì thêm đuôi "О" vào tên gốc axit. Thí dụ: 

802-: sunfato; NO: : nitrato. 
Nếu phối tử là ion halogenua thì thêm "O" vào tên halogen: 
F”: Пого; СЇ”: cloro; Br : bromo; 1 : iođo 


Một số anion khác được gọi theo tên riêng, nhưng cũng có đuôi "О": 
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NO;: пйго; ОНТ: hydroxo; О?-: oxo; S2: sunfo; 53-: pesunfo. 

50 phối trí được gọi bàng tên chữ số Hy Lap đặt trước tên phối tử: 

І: mono 5: penta 9: попа 

2: di 6: hexa 10: deca 

3: tri 7: hepta 11: nođeca 

4: tetra 8: octa 12: dodeca 
nhưng thường thi mono ít được dùng đến. 

Nếu ion phúc là cation thi thêm vào sau ion trung tâm chữ số La Mã viết trong dấu 
ngoặc chỉ һба trị của nó. 

Nếu ion phức là anion thì thêm đuôi "at" vào tên ion trung tâm trước khi thêm chữ 
số La Mã chỉ hóa trị. Nếu phức ở dạng phân tử trung hòa thì gọi nó như gọi cation 
phức. 

Trong công thức, phân tử hoặc ion phức thường được viết trong dấu móc. 

Thí dụ: [Ag(NH,);}Cl: điamino bạc (I) clorua 

K,[Co(NO2),]: kali hexa nitro cobanat (Ш) 
(Co(SCN)(C,O,)(NH¡);]: oxalato thioxianato triamino coban (IH). 


5.2. Hằng số bën và hằng số không bền của phức chất 


Phân tử nước là phân tử phân cực. VÌ vậy, bất cứ cation nào trong nước cũng hóa 
hợp được với nước tạo nên phức hydrat. Giả sử có ion kim loại М"* có số phối trí cực 
đại là 6 thì trong nước nó sẽ tồn tại dưới dang ion phức M(H;O)¿*. Để đơn giản, từ đây 
về sau trong công thức tổng quát ta không ghi điện tích. Nếu thêm vào dung dịch 4б 
phối tử L, tạo được phức với cation M thi trong dung dịch sẽ xảy ra phản ứng: 

M(H,O), + L =ML(H;O), + H,O (a) 

Như vậy phản ứng tao phúc trong dung địch nước là một phản ứng thế nước trong 

M(H;O), bằng phối tử L. Hàng số cân bằng của phản ứng (a): 


а а 
ML(H2O)sŸä+O 
K= (Н20)5 Hz 


AMORO ËL 
Trong dung dich loäng, hoat dó cùa пийс có thë được coi là không đổi, các phân tử 
trong ML(H;O); và M(H;O), thực tế không ảnh hưởng đến tính chất của ML và M, nên 
ta có thể thay K bằng: 


амі. 
в = —“— 
ul. 
p được gọi là hằng số bền hoặc hằng số tạo thành của phức ML. Trong dung dịch loãng 
hoạt độ có thể coi bằng nồng độ, nên: 


[ML] 
Da. 


Thí dự: lon Ni“! có số phối trí cực đại là 6, nên trong dung dịch nước ở dang 
[Ni(H,©),]2*. Nếu thêm anion etylendiamintetraaxetat (ki hiệu là Y+) vào dung dịch thì 
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xày ra phàn úng tao phúc: 


[Ni(H;O),J?? + Vi == [Ni(H,O);Y]2: + BO (b) 
Trong dung dịch loãng, ta có thể viết: 
[NiY?] 
was 10+18.62 
INE*IIY*] 
Nghịch đảo của hằng số bền 1/Ø được gọi là hàng số không bền K hoặc hằng số phân 
1 3 
li của phức chất. Thí du: hằng số không bền của phức NiY2 là Tors = 101852 cũng 
là hàng số phân li của phức tức hằng số cân bằng của phản ứng: : 
[Ni(H;O), Y]? + H,0 = кщн,оу* + Үү (с) 


hoàc рһап úng nghich дао сйа phàn úng (b). 

Người ta còn thường dùng đại lượng -lgK có kí hiệu là pK. Уі dụ: đối với phức 
NiY2 thì: pK = -lgK = 18,62. 

Dựa vào giá trị hàng số bền của phức chất có thể biết được mức độ bền hoặc không 
bền của chúng. Hàng số bền càng lớn (tức hàng số không bền càng nhỏ) thi phức càng 
bền. Phúc Pe ` có Ø = 1025! (tức là có K = 1025-1) bền hơn phức NiY” có ñ = 16,62 
(K = 1019562), 

Hãng số bën và không bền của phức có nhiều phối tử 

Phúc có nhiều phối tử được tạo thành và phân li lân lượt theo nhiều пас, ứng với 
mỗi nấc có hằng số bền (và hằng số không bền) riêng. 

Thí dụ: Phúc Zn(NH,;)ƒ† được tạo thành qua 4 пас như sau: 


(ZnNH?*] 
Zn? + NH, — ZnNH‡! В = ——— - = 10! 
[Zn2*][NH.] 
ë a [Zn(NH,)2*] tủa 
#nNH‡! + МН, === Zn(NH В = —— = 1012 
5 5 CHa 2  [ZnNHš*][NH.] 
[Zn(NH,)‡? 
Za(NH,‡'+ NH, = Za" B, =——— = 10231 
| [Zn(NH,)2*] [NH] 
21(МН,)2+ 
Zn(NH,)‡† + NH, == Zn(NH,)2°] В, = s ĐÁ = 10126 
` [Zn(NH,)3*][NH;] 


Để tiện cho việc tính toán, thường còn dùng hàng số bền tổng cộng của nhiều phản 
ứng trên. Thí dụ: cộng 2 phản ứng đầu trong 4 phản ứng trên, ta được phản ứng: 
Zn?t + 2NH; = Zn(NH;)?* 
có hằng số cân bằng: 
[Zn(NH,‡*) 


"een A 


1,2 


Hàng số B É, được gọi là hàng số bền tổng cộng của 2 phản ứng đầu trong 4 phản 
ứng trên. 
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Ứng với hàng số bền từng пас 8; có hằng số không bền K; (là nghịch đảo của £). 

Ứng với hằng số bền tổng cộng (thí dụ: £; ;) ta cũng có hằng số không bền tổng 
cộng Күз (là nghịch đảo của ia) | 

Chú ý: Cần nhớ rằng các hàng số bền cũng như hằng số không bền tổng cộng không 
ứng với một phản ứng tạo thành hoặc phân li nào xảy ra trong thực tế như các hằng 
số bền hay không bền từng nấc. Vì trong thực tế phản ứng xảy ra theo từng nấc nhưng 
kết quả các phản ứng dó như là xảy ra theo sự góp các пас. 


5.3. Tính nồng độ cân bằng của các cấu tử trong các dung dịch phức chất 


Dựa vào hàng số bền hoặc hàng số không bền của các phức và nồng độ ban đầu của 
phối tử và của ion trung tâm, ta có thể tính được nồng độ cân bằng của phối tử, từ đó 
tính được nồng độ cân bằng của tất са các cấu tử trong dung dịch một hệ phức. Vì vậy 
ta có thể thiết lập biểu thức tính nồng độ cân bằng của các cấu tử và ion theo nồng độ 
cân bằng của phối tử, nồng độ ban đầu của ion trung tâm và hằng số bền của các phức, 

Giả sử ion M có nồng độ ban đầu là Cm và tạo phức được với phối tử L. Hai phức 
ML và ML; có các hằng số bền tương ứng Ó, và f, 

Trong dung dịch сб 2 cân bằng sau: 

M + L — ML; ML + L = МІ, 








A [ML] [ML] 
Ta luôn có: ñ, = а); Á, = (b) 
[M][LJ [ML][L] 
[M] + [ML] + [ML] = Cụ (с) 


Các phuong trinh (а) và (b) là phương trinh của các hàng số bën từng nấc, tức là 
hằng số cân bằng của các cân bằng tạo phức trên. Còn phương trình (e) là phương trình 
bảo toàn khối lượng M. 

Từ (a) suy ra: [ML] = Ø[M][L] (d) 

Từ (b), (d) suy ra: [ML,] = A,[MLI[L] = Ø,;[M][L]! (e) 

Thay (d) và (e) vào (с): 


2 = 
Tù dó suy ra: IM] + ВМ) + 6 #,[M)[L]2 = Cụ 





[M _ См S Cu 
1 + Ø,[L] + Вц? 1 + Ø¡[L] + В: 
С.К К. 
[M] Seege Ме C = ç (f) 


K K, + K,[L] + [L]2 


trong dó: K,, K, là các hàng số không bền tương ứng với các hằng số bền B, và 8;. Từ 
(d) và (f), suy ra: 


Cu [L] 
[ML] “Tung 
ç 1 + ñ [L] + Ø;{L] 
С.К. 
[ML] o i1... „ (g) 


K K, + K,[L] + DI 
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Ти (е) và (f) suy та; 


c Lu 
ма = Dë 
1 + 81] + ñ É, [L] 
сып? 
[ML] EE TT (h) 


K K, + K,[L] + [L]? 


Một cách tổng quát, đối với hệ phức tạo bởi ion trung tám M và phối tử L có số 
phối trí cực đại là п và các hàng số bền từng пас lần lượt là Ø, ổạ,... But Въ thì: 





c 
IM] = L : 
1 + BL] + ВЦ? +...+ Ø8;... ВЫШ" 
c 
[M] == (5.1) 
1 + ZL [B] 
cu [L] 
[ML] = сыы БОМ орлы 
l + Ø,[L] + Gë +...+ B 6... ALI 
cB, Ш 
[ML] = Ch ` (5-9) 
n 4 
1 + 38,1} 
CuB, [L] 
[ML] = DÉI (5-3) 
n P 
1+ Хва 


Nếu ion kim loại tạo phức nhiều nấc thi các phương trình trên là các phương trinh 
bậc cao đối với [L], việc giải chúng rất phúc tạp. 

Trong thực tế, đa số các phức chất nhiều пас của các ion kim loại với các phối tử 
hữu cơ cũng như vô со có các hằng số bền từng nấc rất gần nhau (khác với các đa axit 
ˆ thường gặp có các hằng số axit từng nấc khác nhau nhiều), việc giải các phương trình 
dó càng khó khăn hơn, vì các hằng số bền gần bằng nhau, ta không bỏ được các số hạng 
nhỏ bên cạnh các số hạng lớn trong tổng số. Tuy nhiên trong một số trường hợp khi số 
phối trí không cao và trong dung dịch có lượng dư chất tạo phức (tức là dư phối tử) зо 
với ion kim loại thì việc tính nông độ cân bằng cũng có thể thực hiện được tương đối 
dë dàng. Ta hãy xét một vài thí dụ. 

Thí dụ 1: Tính nồng độ cân bằng của các ion trong dung địch góm bạc nitrat 10-3M 
và amoniac có nồng độ cân bằng là 10M. 

Các phản ứng tạo phức của ion bạc và amoniac trong dung dịch là: 

Ав? + МН, = Ae? ` Á, 
AgNH‡ + NH, > Ag(NH;, 6, = 1032 
Ap dung các phương trình từ (5-1) đến (5-3) ta có: 


10332 
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103 
[Ag] = ———————__________- 
1 + 10832103 + 10724106 
103 
[А] = ————————— = 4,89.105M 
1 + 10932 + 10124 
Ж 10-3.103.32 10-3 I 
AgN = —— = 1,02.104M 
SS 1 + 10932 + 10124 
a 10-3.10724 10-6 
[AgNH)ÿ] = = 8,498.103M 


1 + 10932 + 10124 


Thí dụ 2: Tính nồng độ cân bằng của ion và phân tử trong dung dịch HgCl, 10° М. 
Phúc của Hei" và CIT сб các hằng số tạo thành lần lượt là 10674 và 106.48. 

Hàng số bền của phức HgC1* là 10674 và của phức Hei. là 1048 là những đại 
lượng khá lớn chứng tỏ phức dó khá bền và ta eó thể dự đoán là khi hòa tan phức Несі, 
vào nước thi trong dung dịch chủ yếu chỉ сб He), HgC]* và CIT. Ta có thể bỏ qua 
Hg?* khi tính toán tức là bỏ qua sự phân li của Dei. Trong dung dịch chủ yếu chỉ có cân 
bằng: 

НЕС, == Несі + 07 
0,01 ~ х2 х х 
Đặt Dei) = [C17] = x, thi: [HgC1,] = 0,01 — х 
(HgCI;] 


[HgCI*](CI"l 
0,01 — х 


Ta biết : 2 


= 10648 
х2 

Giả thiết x << 0,01; phương trinh trên trở thành: 

0,01 

109.48 

x = 102 = 5,75.10M 

Như vậy, các giả thiết trên là đứng. 
102 


—————---._-=.... 
1+ 105:?,10-4.24 + 1013.22 10-8.48 


х? = = 10848 





[Hg”*] = 


[Нд?*] = 10%?! = 1,82.107M 


Nhu váy, nóng dó сап bàng сйа các ion và phàn її trong dung dich phúc dó là: 
[Hg2*] = 1,82.107M; [HgC1*] = [C17} = 5,75.105M; [HgCl,] = 0,01M. 


5.4. Ảnh hưởng của pH và của các chất tạo phức phụ dén nồng độ cân bằng 
của phức. Hằng số không bền và hằng số bền điều kiện 


Trên dây chúng ta đã nghiên cứu cân bằng phức trong điều kiện ion trung tâm và 
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phói tü chi tham gia vào mót phàn úng duy nhất là phản ứng tao phức giữa chúng với 
nhau. Trong thực tế rất Ít gặp trường hợp đó mà ta thường gặp các trường hợp trong 
đó ion trung tam hoặc phối tử hoặc cả hai thường còn tham gia vào những phản ứng 
phụ khác. Thí dụ: cation Сц2+ và anion etylen — điamintetraaxetat (viết tát là BDTA 
và được kí hiệu là Y+) không những chỉ phản ứng với nhau để tạo thành phức CuY? 
mà ion Cu?! còn có thể tạo phức với các phối tử khác như OH”, NH;,... và Y' còn có 
thể tham gia phản ứng với ion Н+. 

Vì vậy những ion và phân tử này (ОНУ, Hr, М№Н,...) là những yếu tố làm thay đổi 
sự tạo phức của Cu?! và EDTA. Trong trường hợp này người ta thường dùng hàng số 
bền hoặc hằng số không bền điều kiện để phản ánh những điều kiện cụ thể trong đó 
phản ứng tạo phức được nghiên cứu xảy ra, đồng thời để đơn giản hóa việc tính toán 
các nồng độ cân bằng. 

Hằng số bền điều kiện: 

Giả sử ion kim loại М", ngoài việc tham gia phản ứng tạo phức chính với anion 
EDTA Yi: 





М"? + y4- МҮ"* 
còn tham gia phản ứng phụ với phối tử L tạo nên các phức ML, ML¿,..,ML,. và anion 
ҮЗ- còn tham gia phản ứng với các ion H* để tạo thành НҮ, H„Y`, HY- và HX. 
Trong diêu kiên này hàng số bền điều kiện £’ ve của phức МҮ" được định nghĩa như 
sau: 


[MY"4] 
Вмү = TT” (5-4) 
[MY] 
trong dó: [M'] là tổng nồng độ cân bằng сас dang tồn tại của Mi", trừ phức МҮ", tức 
là: [M] = [M] + [МЦ + [ML¿] +...+ [ML 


[Y') 1а tổng các nồng độ cân bằng của các dang tồn tại của Y+, trừ phức МҮ, tức 
là: 
[Y] = [YA] + [Y3] + [8,127] + [НҮ + [84] 
Nếu kí hiệu hàng số bền từng пас của các phức МІ, ML¿,... lần lượt là B), H Be 
và các hàng số axit từng пас của НҮ lần lượt là Ki, K,, K, và K, thì ta có: 
[м] RI + ВМ + --- ës ВМ)" = 
= {муа + BI + DÉI +...+ Bibar В" 





= Mema) (5-5) 

H'IIV® НҮҮ H+13[ry4- H'14JV 

Si en 119) +! EL A I1 ] IU 1 ГУ] 

' K, К.К; К.К.К, K,K,K,K| 
= [Үау (5-6) 

Thay (5-5), (5-6) vào (5-4) ta сб: 
[Мү" 1 

Ёму = =————— бмү (5-7) 


[M Јама ауну #M(1)ZY(H) 
Đo đó hằng số bền điều kiện chỉ là hàng số trong những điều kiện xác dinh. Tại 
những điều kiện xác định giá trị hằng số bền điều kiện của một phức càng lớn thì phức 
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đó càng bền tức là trong những điều kiện dó phức được tạo thành càng hoàn toàn. Hàng 
số không bền điều kiện K'uy là nghịch đảo của hằng số bền điều kiện: 
OME 1 
Gran В'му 
Thí ди 1: Tính hàng số bền điều kiện của phức MgY?' trong dung dịch сб pH = 11,0, 
biết hằng số của phức 4б Bugy = 1087, hằng số bền của phức Men: Buson = 102558, 
và НҮ có pK, = 2,0; pK, = 2,67; pK, = 6,27; pK, = 10,95. 
Đặt Ø' là hàng số bền điều kiện của phức МЕҮ2- tại pH = 11, ta có: 
[MgY?] 
(Mg'][Y ] 
trong đó: [Mg] = [Mg ayon và [Y"] = [Yt Jaya) 
Та hãy tính ampon và aywan 
aMgoH = 1 + амон [OHT] = 1 + 10258103 = 1 + 10942 = 1,38 


MY 





(5-8) 


MgY 7 





[HJ [H1 [H*Ẻ [Hé 
+ ———— + — + —— 
K, KK, KKK, K,KK,K, 
10-11 10-22 10-33 10-44 
Tanz Ы 1010.95 105.27 f 10-10.9510-6.2710-2,67 t 1019.95 10-6,2710)-2.0710-2 


ay = 1+ 


10-11 
+—— 
10-1925 


= 1,89 


Hàng số bền điều kiện của phức MgY? trong dung dịch có pH = 11 la: 


1 1 
wan = 1087 —— — = 10828 
МЕУ 1,38 1,89 


tức là Ø` có nhỏ hon 8 một chút Ít và giá trị này khá lớn, chứng tỏ trong dung địch có 
pH = 11 và không còn chất nào khác tạo phức với ion Mẹ?! thi ion Mg?* tạo với EDTA 
phức một cách khá hoàn toàn. 
Thí dụ 2: Tính nồng độ cân bằng ở pH = 11 của các cấu tử trong dung dịch Мр2+ 
có nồng độ ban đầu 0,01M và EDTA có nồng độ ban đầu là 0,02M, 
Trong thí du trên, ta đã tính được hằng số bền điều kiện của phức MgY?' trong dung 
dịch có pH = 11 là Ø` = 10828, 
Phương trình bảo toàn khối lượng của Mỹ?!: 
[Mg] + [MgY?] = 102 
và của EDTA là: 
[Y'] + [MgY?] = 0,02 
Từ hai phương trinh trên suy ra: 
[У] = 0,01 + [Mg] 
Thay [MgY2~] = 0,01 — [Mg] và [Y'] = 0,01 + [Mg] vào biểu thức của hằng số 
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„————————-——-—————-—-——---——-———-——_ 


bền điều kiện: 





2- Së > 
° Mei T  [Mg](0/01 - Mg) 
0,01 S 
Giả sử [Mg] << 0,01 thì: ——Ə— = 10828 
0,01[Mg'] 
Mei SN 10-8.28 
[ Slam SA 
Như vậy, giả thiết trên là đúng vi [Mg] chỉ bằng một phần triệu của 0,01. 
Ta biết: [Mg] = [М&?']ам,оң 
Trong thí dụ trước ta đã tính duge aMgoH = 1,38; do dó: 
10® 
[Mg2*] = = 10-842 


[MgY2:] = 102 — 10828 = 102 

[Y°] = 0,02 — [MgY2]= 0,02 – 0,01 = 0,01 
Kai 0,01 

[YA] = =—— = 5,2103. 
ayq) 1,89 





Như vậy, tại pH = 11 toàn bộ Mei" đã tao phúc với Y*-. 

Thí dụ 3: Tính hằng số bền điều kiện của phúc NïY2 trong dung dịch đệm NH, IM 
+ МНС 1,78M. Biết rằng trong điều kiện đó nồng độ ban đầu của ion Ni?! không đáng 
kể so với nồng độ NH,phức của Ni?! với EDTA có hằng số bền Ø = 1018-52, phức của 
Ni?! với NH, сб các hàng số bền tổng cộng lân lượt là 10257, 10480, 106340 10759 và 
108-10, pK của HX đã cho trong các phân trên, 

Theo định nghĩa {мү = KÉ 

@Y(H)ZNI(NH3) 

Vì nồng độ [Ni2*] khá nhỏ không dáng kể so với nồng độ NH,, nên ta coi pH của 
dung dịch là pH của hỗn hợp đệm NH, IM + NH,Cl 1,78 М. 
[NH}] 1025 1,78 , 
[Н+] = Ka —— =—— = 10° 

| + [NH 1 

Tính &ү‹н) 

Ta tính ayar tương tự như ở thí du 1. Khi [HA] = 10, ta tính được aya, = 10128. 

Tính азим) ` амоми) = 1 + 820993 ++ Bi [Ну]. 

Thay các giá trị ổ,; như đầu bài đã cho và [NH,] = 1 vào biểu thức trên ta tính 
được #Ni(NH3) = 1082, Do dó ta tính được A Nịy 

1018-62 
В'мү = Gasiri 7 10214 = 1,38.10° 


Như vậy, trong dung dịch đệm NH, + МН,СІ có nồng độ NH, khá lén, có pH = 9, 
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ta có thể nghi rằng ion Ni? vừa tạo phức với EDTA vừa tạo phức với NH,, nhưng khi 
tính Bue ta thấy giá trị hằng số dó rất lớn, chứng tỏ №2+ tạo phức định lượng với 
EDTA. 
5.5. Phức chất cửa các ion kim loại với axit etilendiamintetraaxetic 
Trong số các chất tạo phức vòng càng (Chelate) với các ion kim loại thì nhóm thuốc 
thử hữu eo сб tên chung là các complexon là có ứng dụng rất rộng гаі trong hóa phân 
tích. Các complexon là những dẫn xuất của các axit aminopolicacboxylic. 
Thí dụ: nìtrylotriaxetie hay complexon І. 
р; CH,COOH 
N = CH,COOH viết tát là H,Y 
CH;COOH 
axit etylendiamintetraaxetic (EDTA) hay complexon II 
HOOCG-CH, 





CH;-COOH 

2 
N-CH,-CH,-Ñ © 

Hooc-cR, CH,-COOH 


được viết tát là H Y. Vi EDTA tương đối khó tan trong nước nên trong thực tế người 
ta thường dùng muối đinatri của nó tan được nhiều trong nước. Muối Na,H,Y đó được 
gọi là complexon III hay trilon В. 


Bảng 5.1. Hằng số tạo thành В của các complexonat kim loại 











Cation KL Phúc complexonat II 8 ` IgA H 

Be Agt SP А БҮ? 2.1. 107 732 
Mei" МДҮ? 49.108 8,69 
Са2+ CaY2- 50. 1010 10,70 
52+ Sry2- 43.108 863 
Ba2+ Ваү?- 58.107 776 
Moi? Mny? 62. 1013 13,79 
Fe2† FeY2- 2,1. 1014 1433 
Со?+ CoY2- 20. 1046 1631 
N2? NiY2- 42 . 1018 18,62 
Cuir Cu? 63. 1018 1880 
Ул?* 7лү?- 32.10!6 16,50 
са?+ саү2- 29 . 1016 1646 
(EM HgYŽ- 6з. 102! 2180 
рь?* PbY2- k1. 1018 18,04 
АВ? AIX" 123. 1016 16,13 
Gei" FeY~ 13. 1025 25,0 
v3t vy 79. 1025 2590 
"Tir Hi ThY 16. 1023 320 

















Сас complexon tạo được phức bền với hàng chuc ion kim loại. Các phức này thỏa 
mãn các điều kiện của những phản ứng dùng trong phân tích thể tích. Vi Vậy, ngày nay 
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EE 
người ta sử dụng rất rộng rãi phương pháp chuẩn độ tạo phức dùng các complexon mà 
chất tiêu biểu là complexon III. Phương pháp thể tích dùng complexon được gọi tên 
riêng là phương pháp chuẩn độ complexon. 

Trong chương này chúng ta sẽ bàn tới độ bền của các phúc complexon thường được 
gọi là các complexonat. 

Complexon Ш tạo phức với hầu hết các ion kim loại. Bảng 5.1 ghi hàng số bên của 
các phức 40 và giá trị logarit của các hàng số bền đó. 

EDTA là axit 4 lần axit, các hằng số axit từng пас của nó là: 

K,=1,0102 pK, = 2,0 
2,1103 pK, = 2,67 
= 5,4107 pK, = 6,27 
1/1101! рк, = 10,95 

Vi phần tử tao phức với ion kim loại ở đây là anion Y4, nên sự tạo phức của ion 
kim loại phụ thuộc vào bản chất của ion kim loại (thể hiện ở các giá trị hằng số bên 
nhiệt động trong bảng б.1) và vào рН của dung dịch. 

Đối với mỗi ion kim loại, ta сб thể tính được pH để kim loại đó tạo phức một cách 
định lượng với EDTA. 

Ta hãy tính pH của dung dịch phải bằng bao nhiêu để chẳng hạn khi trộn 2 thể tích 
bằng nhau của dung dịch ion kim loại Mi" và dung dịch EDTA có nêng độ bằng nhau 
C, thì 99,9% lượng ion kim loại tạo phức complexonat МҮ". 

Khi trộn 2 thể tích bằng nhau của dung dich EDTA và của dung dịch Мл? thi nồng 
độ của chúng giảm đi một nửa, bàng C, /2. Theo định luật bảo toàn khối lượng thi: 

i [МҮ"+] + [M"] = 0,5 C, (a) 
[MY"} + (У) = 0,5 C, (b) 
trong dó: [Y'] là tổng nồng độ các dang tồn tại của EDTA trừ phúc Men). Từ (a) và 
(b) suy ra; 


хох 
" | 


^ 
|| 


(M"*] = [Y” (с) 
Khi 99,9% lượng ion kim loại đã tao phúc МҮ", tức là: 
01 C, C, 
[M°] = [Y] =— — = 


100 2 2000 


Thay các giá trị của [МҮ], [Mn*], [Y°] vào biểu thức của hàng số bền điều kiện 
D, ta có: 
[МҮ"] 2109 


=————=— 5-9) 
(M"][Y] С, 


o 


Như vậy, muốn cho 99,9% lượng ion kim loại tạo phức complexonat thi hàng số bën 


r 


điều kiện của phúc phải bằng — 
Ta đã biết, theo định nghĩa: ` 


аут 





. Ta hãy tính pH để p’ bằng giá trị đó. 
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nên Š ayan = "e 

Giả sử ta tìm điều kiện để tao phức hoàn toàn khi nồng độ ban đầu và EDTA đều 
bằng nhau và bằng 2.102М (nồng độ thường рар trong thực tiễn). Trong trường hợp 
này: 





Với mỗi phức, ta sẽ tìm được một giá trị aya để 8’ = 105, 
Phương trình biểu diễn đại lượng Gen là Phượng trình bậc 4 đối với [H°]: 
[H (н?р [нур NN 
ayap = 1 + + + + (4) 
К, К.К, KREE, К,К,К,К, 





nên khi biết giá trị ayay ta phải giải phuong trinh bậc 4 để tim pH là việc сис kỳ khó 
khan. Do dó, ta nên vẽ đồ thị biểu diễn sự phụ thuộc của ayq vào pH cùa dung dich. 

Muốn vậy, ta thay các giá trị [H+] lần lượt bàng 101, 10-2,... và 10-12 vào phương 
trình (d) trên rồi tính các giá trị zen tương ứng. Các kết quả tính được tập hợp trong 
bảng ð.2 sau đây: 


Bảng 5.2. Các giá trị TT ở cúc pli khác nhau 


pH i] 
ayan e 013-43 ebe Kl | 100.45 | 104.66 
| pH 7 


0.6 D 
ee) 04-27 IEN 109: 45 ЕТ 07 

















үп) | 





Từ bång 5.1 ta da со các giá trị 8 của các phúc complexonat kim loại khác nhau. Từ 
các giá trị dó, ta tìm được giá trị ayun để cho /' = 108. Dung đồ thị trên ta сб thể tính 
được pH ứng với giá trị đó. Đơ là pH tối thiểu để khi trộn hai thể tích bằng nhau của 
dung dịch ion kim loại 2.10-2M với dung dịch EDTA 2.102M thì 99,92. lượng ion kim 
loại đi vào phức với EDTA. 4 

Bảng 5.3 là các giá trị «үну của các phúc kim loại để #' = 108 tức là các giá trị 
ауну cân thiết để các phúc dó được tao hoàn toàn. 


Đảng 5.3. Các giá trị “VI đề các phức complexonat kim loai có В = 108 











Phire complcxonat “YUD | Phúc complexonat eym) Phức complexonat | “vụ NI, 
Ach 100-68 LeY2~ 10:33 Um): 1013.8 
МаҮ^ 100.60 Coy? D PuYy2 101903 
Саү2- 102-70 Nui: 1010.92 ALYT 05-13 
sry? 190-03 Cuy2- 110.8 Lux: 1017-1 
Ba y2- 0.34 үлү?” 108-5 vy- 10179 
May?” De cady% 046 ThY 1015.2 
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Hình 5.1 Giản đồ sự phụ thuộc của cert) vào рїї. pll tối thiền đề 99,9% lượng ion kim loại tạo phức 
complexonat từ dung dich ion kim loại nồng độ 2.10 2M. 


Trên hinh 5.1 là giản đồ biểu điễn sự phụ thuộc của giá trị ayq vào pH của dung 
dịch và trên đường cong biểu diễn sự phụ thuộc đó có các chấm biểu thị giá trị để phức 
kim loại có E = 108. Từ điểm đó ta tìm được giá trị pH tương ứng trên trục hoành là 
giá trị pH tối thiểu để 99,9% lượng ion kim loại tạo phức complexonat. 

Từ đồ thị ta thấy các ion Fe1H), In), ThíV), Se, НЕХ) tạo phúc bền trong 
khoảng pH 1 + 2. Các ion мі), Сиб), PbqD, ZndÐ, AI(ID, Cd(ID, Co) tạo phức 


hoàn toàn trong khoảng pH 2 + 5, các kim loại kiềm thổ tạo phức hoàn toàn trong 
khoảng pH 8 + 10. 


109 


CHUONG 6 


PHƯƠNG PHÁP CHUẨN ĐỘ TẠO PHÚC 








Các phương pháp chuẩn độ tạo phức dựa trên phản ứng tạo phức của các chất. Trong 
phân tích thể tích, người ta thường dùng các phương pháp chuẩn độ tạo phức sau đây: 
Phương pháp thủy ngân П. Phương pháp пау dựa trên phản ứng tạo phức bền giữa 
ion De" với các anion clorua, bromua, iođua và xianua, Thí dụ: 
Hg?! + ƠI” == HgCI! 
НЕС + CI == НЕСІ, 
На" + 47 == Hg} 

Phương pháp bạc. Phương pháp này dựa trên phản ứng tạo phức giữa ion Agt và 

ion xianua 
Agt + 2CN~ = Ag(CN); 

Phương pháp complexon. Phương pháp này dựa trên phản ứng tạo phức của các ion 
kim loại với nhớm thuốc thử hữu cơ có tên chưng là complexon như đã nói trong chương 
5 ở trên, 

Complexon là những dẫn xuất của axit aminopolicacboxylie, Trong số các thuốc thử 
đó thi complexon III: muối đinatri của axit etylendiamintetraaxetic là hợp chất được sử 
dụng phổ biến nhất. Các complexon ndi chung và complexon III nói riêng tạo phức bền 
với hàng chục ion kim loại. Các phản ứng tạo phức này thỏa mãn các điều kiện của các 
phan ứng dùng trong phân tích, do dd, ngày nay phương pháp сотріехор là phương 
pháp được sử dụng rộng rãi nhất trong phân tích thể tích. Trong chương này chúng ta 
đề cập chủ yếu đến phương pháp chuẩn độ này. 
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6.1. Phương pháp chuẩn độ complexon 


Ó phần này chúng ta xét phương pháp chuẩn độ dùng dung dịch complexon III làm 
dung dịch chuẩn. 


6.1.1. Chất chỉ thị trong phương pháp complexon 


Để xác định điểm tương đương trong phương pháp complexon, người ta dùng một 
số loại chất chi thị. Loại chất chỉ thị được sử dụng nhiều nhất (có tới hàng chục chất 
khác nhau) được gọi là chất chỉ thị màu kim loại. Ỏ đây chúng ta chỉ xét loại chất này. 

Các chất chỉ thị màu kim loại là những chất màu hữu cơ, có khả năng tạo với các 
ion kim loại phức càng cua có màu và trong những điều kiện xác định, màu của phức 
đó khác với màu của chất chỉ thị tự do. Các chất chỉ thị màu kim loại thường là những 
axit hữu cơ yếu hoặc bazd yếu, phân tử của chúng chứa những nhóm mang màu và trợ 
màu nên cũng là những chất chỉ thị pH. Do đặc điểm kể trên, màu của chất chỉ thị loại 
này biến đổi theo рМ (рМ = -log[M"*]›và theo pH của dung dịch. 

Khi chọn chất chỉ thị cho sự chuẩn độ một ion kim loại nào đó bằng phương pháp 
complexon, người ta phải chọn pH thích hợp (bằng cách dùng các dung dịch đêm thích 
hợp) để phản ứng tạo complexonat kim loại xảy ra hoàn toàn, chất chỉ thị tự do và phức 
của chất chỉ thị với ion kim loại phải có màu khác nhau, dễ phân biệt và sự đổi màu 
của chất chỉ thị phải xảy ra ở rất gần điểm tương đương. 

Khoảng đổi màu của chất chỉ thị màu kim loại là khoảng pM trong đó có thể xảy 
ra sự biến đổi màu của chất chỉ thị. 

Giả sử Ind là dạng của chất chỉ thị tạo với ion kim loại phức màu. Dựa vào cân 
bằng: 

M + Ind — Mind 
ta có thể tính được khoảng đổi màu của chất chỉ thị (ở đây để đơn giản hóa trong cân 
bàng trên ta không viết điện tích của các ion). Thí dụ, xét trường hợp của ion Mei" và 
chất chỉ thị eriocrom đen T (thường được viết tát là ЕТ-00). 

ЕТ-00 là đa axit yếu, ta kí hiệu là HaÏnd, anion Ind3- có màu da cam, tạo với ion 
Mg?* phức chất сб màu đỏ: 

Mg?* + Indè = Mglind~ (a) 
Hàng số không bền của phức đó: 
[Mg?*][Ind3) 
N A == 


= 107 (6.1) 
[Мгїпа^] 
lon Ind2- còn phản ứng với ion H* tao thành những dạng axit có màu khác nhau: 
Ind? + Ht = Hind? pK, = 11,5 (b) 
da cam xanh 
Hind? + Ht = H,Ind- pK, = 6,30 (с) 
xanh - đỏ 


Đặt Ind’ là nồng độ của các dạng của chất chỉ thị không liên kết với ion kim loại 
dung dịch, tức là: 
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———— .q.M _  — CC CC 
Dad) = [Ind>] + [HInq2-] + [H„Ind~] (6.2) 
Hàng số không bền điều kiện của phức giữa Mei" và ЕТ-00 là 
[Mg”*][Ind'] 
K sa ань НД 





(6.3) 
[MgInd `] 
Từ biểu thức các hàng số cân bàng (b) và (c), ta suy ra: 
Deg" Uz) [Ind*][H*Ƒ 
[Ind] = [Indi] +———— + 
К, к/к, 
[H+] [H+]? 
= [43] (1+ ——+ 
] ( K, K,K, 
= [inde nan | (6.4) 
Tu (6.3) và (6.4), suy ra: 
[Mg?*)[Ind*] ne 
K' = —Àcss.T, x— >. = Ka (6.5) 
[MgInd `] Ind(11) Ind(H) 
[MgInd `] 
và [Mg22] = '— — (6.6) 
[Ind] 
[MgInd `] 
pMg = -log[Mg?*| = pK’ — log—— 
[Ind] 
E i [MgInd~] Gid 
= * — loga — log ——— ‚б.а 
P. Beng) В [ma] 


Như vậy, ứng với mỗi giá trị của pMg, tại pH xác định, ti số [MgInd~]/[Ind] eó giá 
trị xác định. Маи sắc của dung dịch phụ thuộc vào ti số dó. Ta phân biệt mâu của một 
trong hai dạng khi nồng độ của nó lớn hơn dạng kía một số lần, thông thường khoảng 
10 lân. Và trong trường hợp này khoảng đổi màu của chất chỉ thị là pK' + 1. Khi pM 
2 pK' + 1 dung dịch сб màu của chất chỉ thị tự do, khi pM < pÑ' — 1 dung dịch có 
màu của phức Mglnd~. Màu sác của chất chỉ thị tự do còn phụ thuộc vào pH của dung 
dich. Khi pH < pK; chất chỉ thị tồn tại trong dung dịch chủ yếu dưới dạng HạInd— màu 
đỏ. Khi pK; < pH < pK, chất chi thi tồn tại trong dung dịch chủ yếu dưới dạng HInd2- 
màu xanh và khi pH > pK, chất chỉ thị trong dung dich tồn tại chủ yếu dưới dạng Ind3- 
màu da cam. 

Dựa vào phương trình (6.6) ta có thể vẽ được giản đồ sự phụ thuộc của khoảng đổi 
màu của chất chỉ thị vào pH của dung địch. Trên hình 6.1 là giàn đồ dd đối với trường 
hợp ET—-00—Mgˆ!, 

Cũng như trong phương pháp trung hòa, để chọn chất chỉ thị thích hợp cho sự chuẩn 
độ một ion kim loại nào đó, trong phương pháp complexon, người ta cũng dựa vào đường 
định phân hoặc việc tính sai số chỉ thị, 

Trên hình 6.1 là giản đồ biểu điễn sự phụ thuộc khoảng đổi màu của ЕТ—00 đối với 
ion MgẺ* và pH của dung dịch. Dựa vào đồ thị này và đường định phân khí chuẩn độ 


` 
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Hình 6.1. Khoảng đồi màu của ET-00 phụ thuộc vào pH dung dịch. 

magiê ta thấy được việc chọn điều kiện như thế nào (chọn pH dung dịch như thế nào) 
để khoảng đổi màu nằm trong bước nhảy của đường định phân. 

6.1.2. Đường định phân trong phương pháp complexon 

Giả sử chuẩn độ V, mì dung dịch muối kim loại có nồng độ mol là C, bằng dung 
địch сотріехоп III có nồng độ mol 1а C. Đường định phân là đường biểu diễn sự biến 
thiên của рМ theo phần chuẩn độ F, рМ = f(F), trong đó, cũng như ở các chương trước, 
pM = -log[MỊ và F = CHIC У, là mức độ lượng ion kim loại đã được chuẩn độ hay là 


phần ion kim loại đã tạo phức với complexon. Ta hãy thiết lập phương trình của đường 
định phân. 
Trong quá trình chuẩn độ trong dung dịch có các cân bằng sau: 
- Cân bằng tạo phức giữa Y4 và ion М"+ (để đơn giản ta không viết điện tích các 
ion): 
M +Y == MY 
- Сас cân bằng của bốn пас phân ly của axit HN: 
Yt + Ht == НҮ” 
HY? + Ht —— HAT 
HY? + Н* Z= H,Y- 
Н;Ү- + H' — BAR 
- Сас cân bàng tao phức phụ của MA? với các ion khác có trong dung dich như với 
ion OH- hoặc là một thành phần của dung dịch đệm (thí dụ NH3). 
M+OH- == MOH 
MOH + OH — М(ОН), 
Gọi (M'] và [Y'] là tổng các nồng độ cân bằng của các dạng của ion kim loại M và của 
EDTA trừ phức MY giữa М và Y. Để tính [M'] theo F ta dùng các phương trinh sau: 
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ош số Sy ыс сш чүт => „= x 














[MY] , 
———— = 8 (а) 
[М?][Ү”] 
СУ, 
[M'] + [MY] = (b) 
V. + V 
су 
[Y'] + [MY] = ———— (с) 
V, +V 
CV - CV. 
Lấy (с) — (b), ta có: [Y] - [М = —— > (а) 
V. + V 
cv ¬ РГЕ a Уе) 
Dua F = vào (d) bằng cách nhân hai vế của (d) với —————, ta được: 
Se V. + V 5 
ЧҮ] - MD ——— =F- 1 hoặc: 
D D 
V 
оо А 
VEH [M] „КУ 
ni IM) Суз тү (6-7) 


Phương trình (6.7) là phương trinh đường định phân khi chuẩn độ ion kim loại M 
bằng dung dịch chuẩn EDTA. Bàng phương trinh đó ta có thể tính chính xác M' theo 
#, từ đó suy ra [M] theo công thức: 

Dr 





ам 
rồi từ các giá trị của F và [М] tương ứng ta vẽ đường định phân. Phương trình dó là 
phương trinh bậc 2, nhưng nó сб thể được đơn giàn hóa trong từng giai đoạn của quá 
trình chuẩn độ: 
- Trước và tương đối xa điểm tương đương, nếu f’ khá lớn, IY'] sẽ không đáng kể 
so với [M'], phương trình (6.7) được đơn giản hóa thành: 


V; 
~[M'] =F~1 
CV, 
СУ, 
M= (1- p — (6.8) 
V. + V 


- Tại điểm tương đương F = 1, vậy: [Y°] = [М'] hoặc: 
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у 
[М'] rất nhỏ so với —— 


° 


‚ nên có thể bỏ qua, vậy: 
+V 


CN, 
1м) = | (6.9) 
(V, + VP 


- Sau và tương đối xa điểm tương đương [M'] không dáng Кё so với [Ү'] vi khi dó 
đã có dư complexon trong dung dịch, nên: 


V, + V 
Y]——— =r-! 
CA, 
oo [MA] 
V tV V. +.V 
һоас — — x ——n =F-] 
SIM CV, 
AA 
Vị M’ rất nhỏ so với nên phương trình trên được đơn giản hóa thành 
l Е ~ 1 hoặc [M i ES (6.10) 
гыз SÄI = 0. “11m AN . 
Kata te M] “gan 


Ngay sát trước và sau điểm tương đương khi 0,999 < F < 1,001; thì [M'] và [Y] 
xấp xi nhau, nên phải dùng phương trình đầy đủ (6.7). Trong trường hợp này có thể 


д Ц Р 
không kë [M'] so với C rv , nên ta z: 


= Е-1 (6.11) 


Cách tính 2’ xin xem chương trước. 

Thí dụ. Vẽ đường định phân, khi chuẩn độ 100 ml dung dịch muối Mei" 0,01M được 
đệm bởi hỗn hợp đệm NH, + МН,С1 để giữ pH = 10, bằng dung dịch EDTA 0,01M. 
Phúc Mei: có 8 = 1087. 

Trong dung dịch này ion Mei" thuc tế chỉ tạo phức với EDTA, do dó hằng số bền 
điều kiện của phức là: 


[MgY?] 1 
кассе PMY 
[Mg2*][Y'] I ayqi) 
trong dó: Busy = 1087 và 


[H] [H% GN Nk 
+——— +——  +— 
K, КК, ККК, © КК, 





ayı = 1+ 


Thay [H+] = 10-19 vào biểu thức trên, ta được ауду = 100.45, Từ dó tính được : 
EN = 108-25 
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Ар dung các công thức từ (6.8) + (6.11) để tính pMg ta được các kết quả sau: 


Thè tích 
EDTA (ml) 


2500 025 
50,00 0,50 Ke 10100 


7500 025 ЖӨЕ 5 1i000 
9000 090 м a 2500 
9900 099 be 150,00 
9990 0999 
10000 100 





Hinh 6.2 là đường định phân vẽ theo các số liệu của bảng trên. 


80 





9 92 д 10 m 16 


Hình 6.2. tường dinh phân khi chuần độ dung dịch Mẹ?” 0,01М 
bằng dung dich chuần EDTA 9,01M, рН = 10. 


Qua đường định phân chúng ta thấy rằng: trước và sau điểm tương đương pMg tăng 
chậm, nhưng ở vùng điểm tương đương pMg tăng nhanh tạo nên bước nhảy ở điểm 
tương đương trên đường định phân. Khi F tang từ 0,99 + 1,00 và từ 1,00 = 1,01, tức 
là 1% thi pMg tang 0,7 đơn vị. Bước nhảy của đường định phân phụ thuộc vào nồng độ 
dung dịch chuẩn EDTA và hằng số bền điều kiện của phức giữa EDTA và ion kim loại. 
Khi các đại lượng đó càng lớn thi bước nhảy của đường định phân càng dài. 

Thí dụ: Nếu quy ước bước nhây là hiệu pMg khi F tăng từ 0,99 + 1,01 thì bước nhảy 
khi chuẩn độ Mg?* 0,01M ở pH 10 bằng dung dịch EDTA cùng nồng độ là 1,4 đơn vị 
РМ, bước nhảy khi chuẩn độ dung dịch 0,1M cũng ở pH dó bằng dung dịch EDTA cùng 
nồng độ là 2,4 đơn vị pMg. Hàng số bền điều kiện phụ thuộc vào pH của dung dịch. Thí 
dụ đối với ion Mg% khi tăng pH thì hằng số bền điều kiện ' càng lớn và bước nhảy 
càng dài. Dựa vào đường định phân và giản đổ đổi màu của chất chỉ thị đó cho việc 
chuẩn độ một ion kim loại bằng EDTA. Thí dụ theo giản đổ 6.1, tại pH = 10 chất chỉ thị 
ET-00 đổi màu trong khoảng pMg từ 4,3 + 5,7, khoảng đó nằm trong bước nhảy của 
đường định phân của các dung dịch МЕ(П) 0,1M và 0,01M bằng dung dịch chuẩn EDTA 
cùng nồng độ. 
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6.1.3. Một số chất chỉ thị quan trọng dùng trong các phương pháp chuẩn dó complexon 


Ngày nay người ta đã tổng hợp được hàng chục thuốc thử hữu cơ làm chất chỉ thị 
mâu kim loại trong chuẩn độ complexon. Sau đây là một số chất chỉ thị quan trọng nhất 
được sử dụng rộng rãi trong các phòng thí nghiệm phân tích. Vì số lượng các chất chỉ 
thị rất nhiều, nên tính phổ biến của các phương pháp chuẩn độ complexon ngày càng 
được mở rộng và người ta nói các phương pháp chuẩn độ complexon là hạt nhân của 
phân tích thể tích hiện đại. 

Ertocrom đen Т (ET'— 00) 


Dó là muối natri của axit (1-oxi-2-naphtylazo)-6-nitro-2-naphtol-4-sunfonic. Công 
thức cấu tạo của chất chỉ thị là: 


H20, H Hạ 
Ж И: дй 
“as <O n =n @@ -0,5 E @@ 
NO; NO: 
Công thức của ET—00 Công thức của phức Mind" 


ET—00 là chất chỉ thị có màu khác nhau phụ thuộc vào pH của dưng dịch hoà tan 
пб. Chất chỉ thị là đa axit HạInd. Khi pH = 6 chất chỉ thị сб màu đỏ nho, trong dung 
dịch có pH nằm trong khoảng 7 + 11 nó сб màu xanh biếc, khi pH = 11,5 nó сб màu 
đỏ da cam vì H,Ind có pK, = 6,3, рК, = 11,55. 

ЕТ-00 tạo phức đỏ hoặc hồng với các ion kim loại Mei", Zn2*, Cd?! thường được 
dùng để chuẩn độ trực tiếp các ion đó trong môi trường có pH = 10 dùng hỗn hợp đệm 
NH¿-NH‡. Ngoài ra nó còn được dùng làm chất chỉ thị để định phân gián tiếp các ion 
kim loại khác như định phân №2+, Pb2+ bằng phương pháp chuẩn độ ngược với muối 
Zn2+ (pH = 10), chuẩn độ Ca?t ở pH = 10 bằng cách thêm phức МДҮ? vào. 


Murexit 


Murexit là muối amoni của axit pupuric Ce HONG. Trong môi trường axit mạnh 
anion H,Ind có công thức cấu tạo như sau: 


он O 

/ % 
NH—C C—NH 

A | Wd 

oc С-М=С CO 

NH—C “скн 

Ñ Z 

o° o 


Anion H,Ind- của murexit tồn tại trong dung dịch axit mạnh. Axit pupuric là đa 
axit có pK, = 0, pK; = 9,2 và pK, = 10,9 nën màu của các dạng của chất chỉ thị phụ 
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thuộc vào pH của dung dịch. 

Trong dung dịch nước có pH < РК, chất chỉ thị сб màu đỏ tím, trong khoảng pH 
từ pK, + pK, có màu tim hoa cà và khi pH = pK, chất chỉ thị có màu xanh tím. 

Murexit tạo phức với các ion kim loại sau: với Са?+ khi pH = 12 phức màu đỏ; với 
Co2*, Cụ?! và Ni?! khi pH trong khoảng 7 + 9 (dung dịch đệm amoniac) phức có màu 
da cam; với ion Agt trong dung dịch đệm NH, với pH 10 + 11,5 phức có màu đô. 

Murexit là chất chỉ thị tốt cho việc chuẩn độ trực tiếp các ion Ca?*, Cu2+ Ni? và 
Aer, 

Xilen da сат 


Xilen da cam là axit hữu cơ da chức, một chất tạo phức vòng càng cua cơ công thức 
cấu tạo dưới đây. 


(HOOCCH,),NCH, CH„N(CH,COOH), 
HO 0 


нус Z CH, 


SO,H 


Công thức cán tạo của xilen da сат 


Trong dung dịch nước сб pH = 0 chất chỉ thị có màu đỏ và màu hồng, khi pH trong 
khoảng 0 đến gần 6 chất chỉ thị có màu vàng, trong khoảng pH từ 6,5 + 10,4 nó có 
màu đỏ, trong khoảng pH > 10,4 + 12 nó có màu đỏ nhạt. Sau đây là điều kiện dùng 
xilen da cam làm chất chỉ thị khi chuẩn độ một số ion kim loại trong môi trường axit. 


Bi?! pH 1,0 + 3,0 (HNO,) 

Th(V) pH 1,7 + 8,6 (HNO,) 

Sc*? pH 2,2 + 5,0 

In3+ pH 3,0 + 3,5 dung dịch đệm axetat, đun gần sôi. 
Hei". TP+ pH 4,0 + ð,0 dung dich đệm axetat. 


Các ion trên được xác định bằng phương pháp chuẩn độ trực tiếp, chất chỉ thị đổi 
màu từ đỏ sang vàng. 

РЬ2*, Zn?t được chuẩn độ khi pH = ð dùng đệm axetat hoặc pH = 6 dùng đệm 
urotropin. Chất chỉ thị đổi màu từ xanh sang vàng. 

Các ion AI3*, Fei, Ga3+, Ni2+, Pb?+, Sn(V), UV), VO2* không tạo phức màu với 
chất chỉ thị, nên thường được xác định bằng phép chuẩn độ ngược với dung dịch muối 
Th(IV) trong môi trường axit nitric loãng pH = 1 + 3,5. 

PAN 


PAN là tên tắt của 1-(-2piridinazo)-naphtol-2 có công thức cấu tạo là: 


118 PHUONG PHAP CHUẨN ĐỘ ТАО PHÚC 





HO 


PAN được dùng làm chất chi thị để chuẩn độ trực tiếp nhiều ion. Nó tạo phúc màu 
dò hồng hoặc tím, tím đỏ với nhiều ion kim loại. Trong khoảng pH khá rộng: từ 1 + 6 
chất chỉ thị tự do có màu vàng, Sau đây là điều kiện chuẩn độ trực tiếp các ion kim 
loại: 

- Với Bit: dung dịch HNO, pH = 1 + 3 chất chỉ thị đổi màu từ hồng sang vàng 
lục. 

- Với Са2+: pH = 5 + 6 dùng đệm axetat, chất chỉ thị đổi màu từ hồng sang vàng. 

- Với Си2+; рН = 3 + 5 dùng đệm axetat, cần đun dung dịch tới 70 + 80°С. Chất 
chỉ thị đổi màu từ Um sang vàng rất rõ. 

Có thể tiến hành chuẩn độ trong dung dịch đệm атопіас có pH = 9 + 10. 

- Với 103+: pH trong khoảng 2,3 + 2,5, dùng dung dịch đệm axetat, cần đun gần 
sôi, Chất chỉ thị đổi màu từ đỏ sang vàng. 

- Với №2+: Dung dịch có pH khoảng 4, thêm vào dung dịch metanol để nó có nồng 
độ khoảng 25%, cần đun nóng đến khoảng 50 + 70°С chất chỉ thị đổi màu từ tím đỏ 
sang vàng. 

< Với 202+: Dung dịch có pH khoảng 4 + 6, dùng dung dịch đệm axetat. Chất chỉ 
thị đổi màu từ đỏ sang vàng. 

Các ion Air, Pei, Hg2*, Co?!, ба?*, Mo(V), Diir, Cažt, Мп?* không chuẩn độ được 
trực tiếp mà chuẩn độ ngược bằng dung dịch muối Cu?*. 

PAR 

PAR là tên tắt của 4-(2-piriđinazo)-rezoxin có công thức cấu tạo là: 


2 OH 


OH 


Chất chỉ thị này tao phức màu đỏ hoặc đỏ nho với nhiều ion kim loại trong khoảng 
pH rất rộng từ 1 + 11,5. Chất chỉ thị tự do сб màu vàng nên khi chuẩn độ trực tiếp 
các ion kim loại thì màu của dung dịch sẽ chuyển từ đỏ nho sang màu vàng. Sau đây 
là điều kiện pH để chuẩn độ một số ion kim loại dùng chất chỉ vhị này: 

Với Bir pH = 1 + 2, dung dịch HNO, 

T+: pH 
In?t: pH 


1,7, dung dịch gần sôi. 
2,3 + 2,5, dung dịch 60 ~ 70°С. 
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Hg?*: pH = 3 + 6. 
Cu?': pH = 5, dung dịch đệm axetat. 
pH = 6, dung dịch đệm urotropin 
pH = 11,5, dung dịch đệm атопіас. 
Ni?t: pH = 5, dung dịch đệm axetat, nhiệt độ dung dịch 90°С. 
Zn‡†; pH = 5 + 11,5, dung dịch đệm urotropin (pH = 5) hoặc đệm amoniac 
(pH = 11,5). 
Pb2t: pH = 5 + 9,6 dung dich dëm urotropin (pH = 5) hoặc đệm amoniac. 
6.2. Phương pháp bạc. Chuẩn độ xianua 

Trong phương pháp tạo phức này người ta chuẩn độ dung dịch xianua bằng dung 
dich chuán bac nitrat. 

Trong quá trình chuẩn độ, trước điểm tương đương, trong dung dịch có dư các ion 
CN", nên xảy ra phản ứng tạo phức: 

Ae" + 2N" => Ag(CN); (a) 

Hàng số bền tổng cộng của phức đó Bia = 10292, 

Sau dó ion Ag” kết tủa với ion phức Ag(CN);: 

Ag" + Ag(CN)} = Ag[Ag(CN),] (b) 

Kết tủa trên có tích số tan Т = 10-142, phúc giữa Agt và OH~ kém bền so với phức 
giữa Agt và CN”, sự thủy phân của CN- cớ thể bỏ qua, nên trong quá trỉnh chuẩn độ 
trong dung dịch chủ yếu chỉ xảy ra 2 phản ứng (a) và (b). Sự xuất hiện kết tủa 
Ag[Ag(CN),] làm duc dung dịch có thể dùng làm dấu hiệu chỉ thị cho việc kết thúc chuẩn 
độ ion CN~ bàng dung dịch chuẩn Ag” theo phản ứng (a). Chúng ta eó thể tính sai số 
khi kết thức chuẩn độ tại thời điểm kết tủa Ag[Ag(CN),] mới xuất hiện dua vào các сап 
bằng (a), (b) và các hàng số tương ứng. 

Giả sử chuẩn độ V, ml dung dịch CN- nồng độ mol là C, bằng dung dịch chuẩn 
Agt nồng độ mol là С. Ta cũng đặt F là phần ion CN" đã được chuẩn độ theo phản ứng 
(a), tức là: 

2CV 





Е = 
CA, 
Trong quá trình chuẩn độ, khi kết tủa chưa xuất hiện, ta luôn viết được các phương 
trình bảo toàn khối lượng đối với các ion Ag“ và CN" sau đây: 
2CV 
2{Ag'] + 2[Ag(CN); ] 


H 


— (6.12) 
V, + V 


су 
[CNT] + 2[Ag(GN);] = —— (6.13) 
V. + V 


2CV — CV, 
Lấy (6.12) trừ đi (6.13): 2[Ag”] - [CNT] =————— (6.14) 
V +V 
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V 
Nhân hai vế của (6.14) với 


ta được: 
0 о 
УТУ 2CV — С.У, 
(2|Ag*] – [СМ] ——— = ——— 
CN CR, 
Va es V 
һоас: F —- 1= (2{Ag*] — [CN ]) етар (6.15) 


0 0 
Ta có thể dùng phương trinh (6.15) để tính sai số chuẩn dó vì theo định nghĩa 
Е — 1 sẽ là sai số tương dei Khi kết tủa bát đầu xuất hiện tức là khi trong dung dịch 
bát đầu xảy ra đồng thời 2 phản ứng (a) và (b), ta có thể viết: 
Ag(CN); 


кы kn `. {ш = 1020.9 (6.16) 
IA en "fu 


[Aø*][Ag(CN);] = T = 10142 (6.17 
Dựa vào các hệ thức (6.16) và (6.17) có thể tính được nồng độ cân bằng [Ag”], và 
[CN-]ç khi kết thúc chuẩn độ rồi dùng phương trình (6.15) để tính sai số: 
Vụ + Lë 
%5 = (F — 1)100 = (2[Ag”], — [CN”],/) ———— 100% 


оо 


Vì thực tế điểm cuối rất gần điểm tương đương, nên theo (6.13) сб thể coi [CNT] 
không đáng kể và СУ, = 2CV. Vậy 


dë CN, CC 
|AgCN)z]¿Z=———— =— 
2(У, + VO) Ca + 2C 
Т (C, + 20)Т (С, + 20010132 
và từ (6.17) suy ra: [Ак] =———— =— = —— 
[Ag(CN);], сс c C 
Thay giá trị của {Ар(СМ№);], va [Ав], vào (6.16), suy ra: 
1 


D 


[CNT]. = 





C, +2C | A >T 
Thay tri 8, , và Т vào biểu thức trên, sẽ được: 
о 


c C 
[CNT]. =——— 10365 
C, + 2C 





° 13.9 С 3,65 - 
gre ere 1055 Leer 100 (6.18) 


Sai số %8 = ( 

Thí dụ: Tính sai số kết thúc chuẩn độ У, ml CN" 0,2M bằng dung địch AgNO, 0,1M 
khi kết tủa AgAg(CN); bát đầu xuất hiện. Áp dụng công thức (6.18) để tính sai số tương 
đối S: %S =-10 l5 % = —0,022. 

Sai số dó rất nhỏ nhưng chỉ là sai số lí thuyết. Trong thực tiễn kết tủa AgAg(CN); 
tạo thành từng chỗ trong dung dịch ngay khi chưa đến điểm tương đương và sau đó kết 
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tủa này bị ion CN" hòa tan rất chậm. Để khác phục hiện tượng dó, người ta đã dùng 
kali iođua làm chất chi thị và thêm amoniac vào dung dịch để tăng độ tan của 
Agag(CN);›. Trong trường hợp này cách tính sai số chuẩn độ cũng tương tự như trên. 

Các phương trình bảo toàn khối lượng của các ion Aer và CN- trong quá trình 
chuẩn độ khi kết tủa AgI chưa xuất hiện là: 





2[Ag'] + 2[Ag(NH,)‡] + 2[Ag(CN)z] — (6.19) 
Єў, 
[CNT] + 2|Ag(CN);] = (6.20) 
Lấy (6.19) trừ đi (6.20), sẽ được: „ү 
2[Ag*] + 2[Ag(NH;2] - [CN] Кы s 
V. +V 
2[Ag*] + 2[Ag*][NH,]28, ~ [CNT] аав Jk 
I V, + Vv 
2[Ag*](1 + Ø¡;[NH;]? ~ [CNT] „р 
` k V +V 
F — 1 = (2|Ag')( + ал, ) — [CN-)]) к= 
| g(NH3) V. + V 
Sai số tương đối phần trăm là: 
S% = (F ~ D100 = {2[Ав* 1 + алым) — TON) ке 100 
СУ, 


[А87]. và [CNT], được tính từ biểu thức tích số tan của AgI và biểu thúc hằng số 
bền của phức Ag(CN);. 


Thi dụ: Tính sai số chuẩn độ dung dịch xianua nồng độ 0,2 M bằng dung dịch Aer 
0,1M. Nồng độ iodua và amoniac khi kết thúc chuẩn độ tương ứng là 0,01M và 0,2M. 
Hằng số bền tổng cộng của Ag(NH,)‡ bằng 10724, tích số tan của Agl bằng 10-16. 

Khi kết thúc chuẩn độ, tức là khi AgÏ vừa xuất hiện thì: 


bự. T 1019 
[Ag]. =— = 
k [7] 102 


CV, 1 
[eN] Lang е 5. 
2, + V.) BiT Agi 


= SC 10275 = 2C 10-275 
V. + V. C, + 2C 
Thay С, và C bằng giá trị của chúng, ta có: [ON]. = (0,2/2)х 10275 = 10-375 
S 7; 44 „105.54 
#Ag(NHạ) = 1 + 107241014 = 1058 





= 1014 
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Thay các giá trị của [Ag], [CNT]. và a AgNi) vào phương trình của biểu thúc tính 
sai số, sẽ tính được sai số tương đối là —0,18%.. Sai số đó có thể chấp nhận được. 


6.3. Phương pháp thủy ngân. Chuẩn độ các halogenua 


lon ƠI” tạo phức khá bền với ion Hg2* (В, = 5,5.105, 8, = 3.106). Do đó nếu chuẩn 
độ dung dịch clorua bằng dung dịch Hg2+ (dùng nitrat) thì trong quá trình chuẩn độ 
xảy ra phản ứng: 

Hg?' + 201- > НЕСІ, 

Để nhận biết điểm tương đương người ta dùng chất chỉ thị là điphenylcacbazit. Chất 
đó tạo với Hei" phức сб mâu xanh tím. Ngay sau điểm tương đương ion Hg? của dung 
dịch chuẩn sẽ tạo phức màu với chất chỉ thị đó. Khi dùng điphenylcacbazit thì pH của 
dung dịch phải trong khoảng 1,5 + 2,0. Người ta có thể dùng chất chỉ thị khác là 
điphenylcacbazon, trong trường hợp này pH của dung dịch phải trong khoảng 2,0 + 3,5 
vi chỉ ở những pH dd ion Hg2* mới tạo phức màu với chất chỉ thị. Phương pháp thùy 
ngân còn dùng để chuẩn độ các halogenua khác như bromua, iodua và cả xianua và 
thioxianat. Tuy nhiên phương pháp này không có nhiều ưu điểm như phương pháp kết 
tủa dùng dung dịch chuẩn bạc nitrat, nên ở đây chúng ta không xét tới. 
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CHUONG 7 


PHAN ÚNG KÉT TÚA 


a a == CÀ 


Phản ứng kết tủa là phản ứng tạo thành các chất гап từ các chất tan trong dung 
dịch. 


7.1. Điều kiện tạo thành kết tủa, Quy luật tích số tan 


Khi cho dung dịch bạc nitrat tác dung với dung dịch natri clorua, các ion Agt và 
OI hóa hợp với nhau tạo thành AgCI khó tan trong nước (và cả axit loãng) tách ra. 
Các ion NO; và Na+ không tham gia phản ứng, nên còn lại trong dung dịch. AgCl sẽ 
ngưng kết tủa khi phản ứng đạt tới trạng thái cân bằng 
Ag” + CIT == AgCI} 
nghĩa là tốc độ kết tủa bằng tốc độ hòa tan. 
Tốc độ kết tủa po H lệ thuận với điện tích bề mặt s của kết tủa tiếp xúc với dung 
dịch và hoạt độ của các ion tạo thành kết tủa: 
Du = ARING AN 
Tốc độ hòa tan Gun tỉ lệ thuận với điện tích bề mặt s của kết tủa tiếp xúc với dung 
dịch: 


Dn "Bag 
Khi сап bàng dat được thì Du = Du 
túc là калас 5 = Bas 
Từ đó suy га: apte = kk) = Tac 
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Như vậy trong dung dich bão hòa của AgCI, ở một nhiệt dó сао đã cho, tích số hoạt 
độ của các ion Agt và CIT là một hàng số gọi là tích số tan của AgCl và được kí hiệu 
bằng Tagci 


Tagci = Gagt * ас 
Trong trường hợp tổng quát, đối với chất ít tan có công thức А В, thi tích số tan 
của nó ТАВ, 1А: 
TAR, = gie (7.1) 
ở đây hoạt độ của À phải lũy thừa lên Бас т và hoạt độ của В phải lũy thừa lên bậc п 
vì trong dung dịch А,В, tan ra và được tạo thành theo phương trinh: 
А.В, == тА + nB 
Nếu А,В, là chất khó tan (tức là nồng độ của các chất А và В trong dung dịch bão 
hòa rất nhỏ) và trong dung dịch không còn ion nào khác thì lực ion của dung dịch khá 
nhỏ và ta có thể coi hoạt độ của các ion bằng nồng độ của chúng, do 4б tích số tan sẽ 
bằng: 


TAmn, = ГАТ" [В] (7.2) 
Hệ thức (7.1) trên đây là nội dung của quy luật tích số tan. Theo quy luật đó thi: 
Khi ала < Tamia 
hoặc khi kul als < bs 


tức là tốc độ hòa tan lớn hon tốc độ kết tủa thi А và B không hóa hợp được với nhau 
để tạo thành kết tủa. Dung dịch khi đó gọi là dung dịch chưa bão hòa đổi với A „Bẹ vì 
nếu thêm АВ vào dung dịch thi nó сб thể tan thêm cho đến khi 
ахау TA он, 
hoặc kaf . ap s = ks nghĩa là tóc độ kết tủa bàng tóc độ hòa tan, kết tủa không được 
tạo thành thêm và cũng không hòa tan thêm, dung dịch ở trạng thái đó là dưng dịch 
bão hòa vi nếu thêm A В, vào dung dịch thì nó không tan thêm nữa. 
Khi an. ah > TBa 
һоас khi kah, gì < ba 
nghĩa là khi tốc độ kết tủa lớn hơn tốc độ hòa tan, các ion А và B së hóa hợp với nhau 
tạo thành kết tủa А „B, làm giảm hoạt độ của chúng cho tới khi 
m n = 
an. ah = TA Bh 
dung dịch ở trang thái пау được gọi là dung dịch bão hòa, 
7.2. Quan hệ giữa độ tan và tích số tan 
Quan hệ giữa độ tan ой tích số tan 


Độ tan S của một chất là nồng độ của chất đó trong dung dịch bão hòa. Như vậy, 
độ tan cũng như tích số tan là những đại lượng đặc trưng cho dung dịch bão hòa. Do 
dó, tích số tan và độ tan có mối liên hệ với nhau và ta có thể tính được tích số tan tü 
độ tan hoặc ngược lại. 
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Thí dụ 1 

Tích số tan của BaSO, ở 20°С là bao nhiêu, nếu biết rằng 100 ml dưng dich bão 
hòa tại nhiệt độ dó chứa 0,245 mg BaS5O,. Вагі sunfat phân li theo phương trình: 

BaSO, == aøp,2+ + S037 (a) 
Tích số tan của nó bàng: Thao, = Sne" Sec" 
= [Ba?*lfi,z+[SO~] fso- 

trong đó, Dän, fso2- là hệ số hoat độ của các ion Ba2t và S057. Từ độ tan của BaSO, 
có thể tính được nồng độ cân bằng và hoạt độ của các ion đớ. Ta hãy tính nồng độ cân 
bằng của các ion từ độ tan. Do tan 5 của BaSO, bằng: 


0,2451 1000 1 
S=——————-—— = 1,05.105 тол 


(Mu,so, = 233,4). Tức là: [Ba?*] = [802-] = 1,05.10-5 naol// 
Lực ion của dung địch bằng: 
и = 0,5(1,05.10%22 + 1,05.105.22) = 4,2.10-5 
Hë hoat só cüa các ion Ва?* và 804 bàng: 
logf,2+ = logfso2- = -0,5.22 v4,2.105 = —1,296.10-2 
Từ các giá trị nồng độ cân bằng và hệ số hoạt độ của các ion ta tính được tích số 
tan. 
Thao, = (1,05.105)2 (0,956)? = 1,03.10-19, 
Vì độ tan của Ba5O, khá nhỏ, nên có thể coi hệ số hoạt độ của các ion bari và sunfat 
bằng 1 và tính tích số tan theo hệ thức đơn giàn: 
Tue, = [Ba2*] [8027] = (1,05.105)? = 1,10.10-19 
giá trị dó chỉ khác giá trị tính theo hoạt độ là 7%. Nơi chung khi độ tan của một kết 
tủa nhỏ hơn 10 mol/ thi сб thể coi hoạt độ bằng nồng độ để tính tích số tan theo cách 
đơn giản như trên. 
Thí dụ 2 
Tỉnh độ tan của canxi sunfat CaSO, biết tích số tan của nó ở 25°С 
Траѕоц = 9,1.10%. 
Canxi sunfat phân li theo phương trinh: 
CaSO,==Ca?! + 5027 
Đặt độ tan của nd là S theo phương trinh trên, ta сб: 
S = [Ca?*] = ISO 
và tích só tan là Teasog = [Ca?*]fc„z. 02-15037] = ENN fsoz- 
Nếu coi các hệ số bàng 1 thì: Тео, = 82 
8 = УТ ско; = 3,107.10 
Khi tính gần đúng như vậy, độ tan lớn hơn 10-4, nên phải kể tới hệ số hoạt độ để 
tính S. 


126 РНАМ UNG KÉT TUA 





Lực ion и của dung dịch: 
и = 0,5(3,017.103.22 + 3,017.103.22) = 1,207.102 
logfc,2+ = log fso2- = —0,5.22 У 1,207.10 = —0.2196. Vi fe, = far = 0,603 
nën: Тло = 82/2, do đó: 


TQ ai Lo? 
5 = [Са?*] =[SO2-] = ү = т^ 5102 mol 
(0.603)? 


Giá trị S được tính khi kể đến hệ số hoạt độ khác với giá tri tính đơn giản đến 38%. 
7.3. Những yếu tố ảnh hưởng đến độ tan 


Trong các thí dụ trên chúng ta tính độ tan của kết tủa với giả thiết là các ion của 
kết tủa không tham gia phản ứng với bất cứ các ion nào khác trong dung dịch. Nhưng 
thực tế điều dó khó рар. Các ion kim loại của kết tủa thường tạo phức với anion OH 
và các anion của kết tủa thường phản ứng với anion H* trong các dung địch nước. Ngoài 
ra, những chất khác có trong dung dịch cũng có thể tham gia phản ứng với các ion của 
kết tủa hoặc Ít nhất cũng làm thay đổi hệ số hoạt độ của chúng. Những yếu tố đó đều 
ảnh hưởng đến độ tan của kết tủa. 

7.3.1. Ảnh hưởng của cúc ion chung 


Nếu thêm ion của kết tủa vào dung dịch bão hòa của kết tủa dó, tích số ion sẽ lớn 
hơn tích số tan, nên cân bằng sẽ chuyển về phía tạo thêm kết tủa và làm giảm độ tan 
của nó. 

Thí dụ 1 


Tính độ tan của BaSO, trong dung dịch NaSO, 0,01 M và so sánh với độ tan của 
nó trong nước. 
Trong dung dịch có cân bằng sau: 
Ва8О, == Ba?' + $077 
Gọi S là đệ tan của BaSO, thì [Ва*) = S và do Na,SO, phân li hoàn toàn nên: 
[5047] = S + Си, so,= S + 0,01 
Tích số tan của bari sunfat đủ nhỏ (1,03.10-19), trong dung dịch lại có dư Na;SO,, 
nên độ tan của BaSO, lại càng nhỏ, ta có thể bỏ qua giá trị của nó cạnh 0,01 và coi 
[SO2-] = 0,01. Trong dung dịch có lượng đáng kể chất điện li (Na;SO,) nên phải tính 
hệ số hoạt độ. Vì độ tan của Ba5O, rất nhỏ, nên coi nồng độ ion Ba?! không đáng kể 
khi tính lực ion của dung dịch, tức là ta cho lực ion của dung dịch chỉ do Na,SO, gây 
nên: 
и = 0,5(0,02.12 + 0,01.22) = 0,03 
Hệ số hoạt độ của các ion Ba?! và BO bằng 
–0,5.22 v0,03 


logf 2+= logho- = = 
Ba sos 1+ Y 063 


—0,295 


fan = fso = 0,507 
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Thay các giá trị hệ số hoạt dó và nồng độ cân bằng của các ion vào biểu thức tích 
số tan, ta сб: 
Тао = 50,01 (0,507)? = 1,03.1010 
1,083.10-10 


0,01(0,507)2 


S = 4,1.10* mol/l 

Trong thí dụ trên, ta đã biết độ tan của BaS5O¿ trong nước là 1,05.10-' molt Vậy 
độ tan của nó trong Na;SO, 0,01M nhỏ hơn độ tan trong nước là : 1,05.10°5:4,1.10-8 = 
256 lần. 

7.3.2. Ảnh hưởng của pH và chất tạo phúc đến độ tan của kết tủa 

Độ tan của kết tủa sẽ tăng lên nếu ion của kết tủa tham gia vào các phản ứng với 
các chất khác trong dung dịch. 

Thi dụ, đối với kết tủa M,A, trong đó А là anion của axit yếu M là cation kim loại, 
thì А có thể phản ứng với ion Ht còn M có thể tạo phức với các phối tử khác nhau trong 
dung dịch. Người ta thường dùng khái niệm tích số tan điều kiện để kể đến những ảnh 
hưởng của những phản ứng phụ đến độ tan của kết tủa. Nếu gọi M' và A' là tổng nồng 
độ của các dạng ion và phân tử của М và А tan trong dung dịch, thì tích số tan điều 
kiện T’ được định nghĩa là: 

T'umán т Гм”) [А] (7.3) 

Cũng nhu trong trường hợp phức chất, ta có thể thiết lập hệ thức giữa tổng nồng 
độ M' và А' với nồng độ M và А tự do 


[М] : [A] 
CN акт 
[М] [А] 
Các hë só ам уа ад biểu diễn ảnh hưởng của các phản ứng phụ đến độ tan của kết 
tủa. 
Thay DT = «м.[М} và [A] = a, [A] vào biểu thức (7.3): 
Wan = МАЈ" = [MPA] atat 
TMnAn = HUEN амад (7.4) 
Nếu gọi S là độ tan của МА, thì T'MmAn= [M']m[A']" = (т5)" nS) 
(ш TMmAn (7.5) 
e V mmn : 
Sau đây chúng ta lần lượt x.. ảnh hưởng của các phản ứng phụ đến độ tan của kết 
tủa. 


Ảnh hưởng của pll đến độ tan 

pH, tức là ion Н? trong dưng dịch, Ảnh hưởng rõ rệt đến độ tan trong hai trường 
hợp chủ yếu là anion А của kết tủa là anion của một axit yếu và cation kim loại của 
kết tủa tạo phức với ion OH”. Ta hãy xét từng trường hợp. 


128 PHAN UNG KẾT TUA 





а) Anion А của kết tủa M.A, là anion của một axit yếu 
Trong dung dịch bão hòa kết tủa, anion А của nó tham gia vào các cân bằng sau: 
A + Н? HA 








Nếu kí hiệu tổng nồng độ cân bằng của các dang tồn tại của А trong dung dịch bằng 
А thi: 
[A] = [А] + [HA] +... + {Н А] 
[HA] [H°] A] [Н*] [А] 
—— n be t..+ 








= [А] + E 
K, K K, K KoKo 
H+ H: Bà [H+]m 
= [А] + | S Ng шн 
K, K K; K Kz--K m 
[А] = [АЈ]а ну 
Néu А 1а anion сда Чоп axit thi: 
1 E (7.7) 
а Se St, 
A(H) Е 


Muốn tính độ tan của kết tủa, cần tính tích só tan điều kiện tức là phải tính CAG): 
Việc tính đại lượng dó sẽ rất đơn giản nếu biết pH của dung dịch. Nhưng nếu không 
biết trước pH, với trường hợp mà tích số tan của kết tủa rất nhỏ, độ tan của nó không 
làm thay đổi pH của nước, thi pH của nước có thể coi bằng 7 (ở 20°С). Nếu tích số tan 
của kết tủa khá lớn, thì trước hết phải tính độ tan của kết tủa với giả thiết là anion 
của kết tủa không tham gia vào phản ứng phụ, theo công thức: 


m+ 
$ E h) PMmAn 
т.п! 


Từ nồng độ của А bằng nS và các hàng số axit ta tính pH của dung dịch rồi tính 
oam cuối cùng tính tích số tan điều kiện Т” và tính 5 theo (7.5). Từ độ tan này lại 
tính pH của dung dịch và từ giá trị pH mới lại tính độ tan lần nữa. Nếu độ tan này 
khác nhiều độ tan lần trước thì phải tiến hành lặp lại việc tính độ tan như trên cho đến 
khi độ tan tính được lần cuối không khác đáng kể so với độ tan tính ngay lần trước dó. 
Sau đây là một số thí dụ cụ thể. 

Thí dụ 1. Tính độ tan của CaC,O, trong dung dịch có pH bằng 4. Biết Tc.,c,o, = 
2,3.10 và Н,С,0, có pK, = 1,25, pK, = 4,27. _ 

Trong dung dịch có các cân bằng sau: 

CaC,O,{ = Са? + «Хели 
С,02- + Ht == HC;Oÿ 
HC,O; + Ht = H;C;O, 
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Đặt 7° là tích số tan điều kiện và 5 là độ tan của CaC,O;, thì: 
T’ = [Ca?*)[ С,02-] = S2 








Trong đó [С,04 ] = [С;03-) + [HC;O,~) + [H;C;O,] = [C;O‡~ ]ec,o,GD 
[H] Dn 
сон) ^+ £ 
294 K, KK, 
Khi pH bằng 4 tức là [H+] = 104, thi: 
10-4 10-8 


acom) = 1 +ү02227 +02427 10123 = 100,46 


Т'сас;оа = Teen ` Sean = 2,3.19.10%46 = 10816 


Độ tan của СаС,О, bàng: S = УТ" = v10518 = 8110-5 mol/ 
Thí dụ 2. Tính độ tan của Ag,§ trong nước. Biết Taps = 6,3.10-50 

HS có pk, = 7,0; pK, = 15 
Đặt Т” là tích só tan điều kiện của Ag;S và S là độ tan của nơ thì: 

T' = [ASAS] = Tayy = 452 
Vi tích số tan của AgS rất nhỏ, nên có thể coi pH của dung dịch bằng pH của nước, 

tức là bằng 7,0. Do dó: 
107 1014 


"am Eë 1015 f 1022 


Tags = 6,38.1059,1083 = 6,3.10417 


air з 6,3.10-417 
Se=\f-—= — n = 10135 = 8316.1014 
4 4 


b) Trường hop cation M của kết tủa МА, tạo phức với ion ОН” . Phản ứng giữa M 
và ОНГ có thể xảy ra theo nhiều nấc: 


M+OH- = МОН 
MOH + OHT == М(ОН), 





= 1 + 108 + 108 = 1083 


MOH, + OH- == МОН), 

Đặt [M'] là tổng nồng độ các dạng tồn tại của М trong dung dịch thì: 

[M'] = [M] + [MOH] +... + [MOH] 
Goi 882-8 là hàng số bền từng nấc của các phức giữa M và OH-, ta cớ: 

[M] = [M] Œ + OH) + SORTIE + ...+ Ø¡..6,[OH~]P) 

= [Мјамон) 

Việc tiến hành tính амон) Cũng tương tự như tính алану YÀ Aman 
Nếu cà M уа А đều tham gia vào các phản ứng phụ thì khi tính tích số tan điều 


kiện phải tính cả ален) YÀ EMOH): 


130 PHẢN ỨNG KÉT TỦA 





Thi dụ 3. Tính độ tan của CuS trong nước. Biết Tos = 6,3.10'3. Hàng số bền tổng 

cộng của các phức giữa Cu?! và OHT lần lượt là: 
бу = 107, Віз = 101365, địa = 107, Від = 10185. 

Dat T’ và S là tích số tan điều kiện và độ tan của Си$, thì: 

, = 2 1 = == 
Tes = [Cu?*"](§?] = Teus: «сшону®ну = 8? 

Vi Т của CuS rất nhỏ, nên nồng độ của Cu2+ và 82° trong dung dịch không đủ lớn 
để làm thay đổi pH của nước, và ta có thể coi pH của dung dịch bàng 7,0, tức là [НУ] 
= |OH-] = 107. 

асцон) = 1 + 107.107 + 10136810714 + 1074102! + 10185,1028 = 1032 

Trong thí dụ trên đã tính oam: bàng 1083, nên ta сб: 

Т°су = 6,3.10-36.10039 1083.10-265 = 8,16.1027 
Seus = УТ = 5,6.10-14 mol/l 

Độ tan tính được lớn hơn 1000 lần so với độ tan không tính đến phản ứng phụ của 
các ion Cu2+ và S2- (bằng căn bậc hai của Т = 10-17%) 

Thí dụ 4. Tính độ tan của canxi photphat Са;(РО,),, biết Т của nó = 10?5, HẠPO, 
có pk, = 7,26, pk, = 12,36. Phúc СаОН* có B = 10146. 

Vi T của Ca,(PO,), không quá nhỏ, nên phải kể đến phản ứng phụ của các ion của 
kết tủa, đặc biệt của [POj~] vi nó là bazơ khá mạnh. 





logi HJ 


log [Ca] 


fogfHPQ*] 











Hình 7.1. Đồ thị logarit nồng độ của dung dịch Са (РО), . 
Trước hết tính độ tan 5* của kết tủa khi không kể đến phản ứng phụ các ion của 
nó. 
Т 
sg: = N| свод рузе 
32.92 


Dựa vào phương trinh bào toàn khối lượng: 
[Са?*) + [Ca(OH)*] = 38S* = 3.10%! 
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[РО] + [НРО 7] + [H;PO;] + [Н,РО,] = 25* = 2.10561 
và các hằng sốK,, K, Kawa В ta sẽ thu được đồ thị logarit nồng độ của dung dịch (xem 
hình 7.1). 
Phương trình bảo toàn proton của dung dịch: 
[Н+] + 3[H;PO,] + 2[H;PO¿] + [НРО] = [ОНТ] + [Ca(OH)*] 
Theo đồ thị logarit nồng độ của dung dịch, thì tại giao điểm của hai đường 
Joel H DOG") và log[OH-] ta có thể bỏ qua được ID", 3[H,PO,J, 2(H;POy] cạnh [НРО;-] 
và [Ca(OH)*] bên canh [OH] trong phuong trinh bào toàn proton và phương trình dó 
chỉ còn là: 
[HPO] = Ion 
Cũng do bỏ qua được các đại lượng nhỏ bên cạnh các đại lượng lớn, nên: 
[Ca?*] = 35 
{НРО } = [ОН-] = 25 
_ [H°] [P0] 





Vi: 28 = [НРО?-] 
3 
2s - ®H;olPO{ ] _ #н;о[РО 7] 
[ОН-] к, EES 
4К;52 4.10-1236S2 
Từ dó suy ra: [РО] = алет = 4.101.6452 
10- 


HạO 
Thay giá trị của [РОҘ-] và [Ca?*] bằng giá trị của chúng theo 5 vào biểu thức tính 
tích số tan, ta sẽ tính được S: 
Tcapoa; = Ia" TIPS P 
1026 = (353 )(4.101.6452)2 
Giải phương trinh dó tính được S = 10-456 = 3,63.10-5 то 
Từ đồ thị mới này ta vẽ đồ thị logarit nồng độ của dung dịch và từ đó ta kiểm tra 
lại thấy tại.pH ứng với giao điểm của 2 đường log[OH~] và log[HPO2—] ta có thể bỏ qua 
được các nồng độ nhỏ như trên đã làm. Từ đó ta thấy dùng đồ thị có thể đơn giản hóa 
được việc giải các vấn đề khá phức tạp mà vẫn bảo đảm độ chính xác. 
Thí dụ 4. Tính độ tan của MgNH,PO, trong dung dịch có pH bằng 10 chứa hỗn hợp 
NH} + NH, có tổng nồng độ bằng 102M. Biết NH, có pk, = 4,74; H,PO, có ph, = 
2,12; ph, = 7,21; pk, = 12,36, phức Mg(OH)* có В = 10258, tích số tan T 


j MENI PO, 
10126; tổng nồng độ photphat là 1072. 
Đặt T’ là tích số tan điều kiện của MgNH,PO, và S là độ tan của nơ. 
TMgNHạPo¿ = [Mg'][NH¡][PO;} 
TMgNH4PO4, = weart: Apoy TMgNH4POA (a) 
“мону = 1 + Gaass "lz 1 + 10141 ш Ị 
К 


MI 0,75 0.82 
] +—— = 1 + 10075 = 100. 
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HY IT II 
ОТТ" 
3 eer, det 
1 + 10236 + 10943 + 1083 = 10236 
Tích số tan điều kiện: Tiang, Po,= 10-12,6.100,82. 10236 = 10-282 
Tổng nồng độ NH} + NH, = 0,2 М và tổng nồng độ photphat là 10-2 М. Vậy: 
[NH] = 0,3 + S 
[Р03-] = 0,01 + S 
[Mg] = S 
Theo định nghĩa, ta có: 
T’ = 10282 = (0,2 + S).S.(0,01 + S) 
Giả thiết S không đáng kể so với 0,01, nên: 
10282 = 0,2.5.0,01 
S = 2,6.10 шо 


Ảnh hưởng của chất tạo phức đến độ tan của kết tủa 


Cation М của kết tủa có thể tạo phức với phối tử có trong dung dịch hoặc với chính 
anion А của kết tủa. 


Sự tạo phúc uới атїоп 1а 


Giả sử cation М của kết tủa МА, tạo phức với phối tử L. Nếu A không tham gia 
vào phản ứng phụ nào khác thì tích số tan điều kiện là: 
T’ = [MỊ" ou, [A] = Taha) (1.7) 
Нё số ам phản ánh ảnh hưởng của sự tao phức. Nếu А cũng tham gia vào phản 
ứng phụ, ví dụ với ion H thì 








Т” = [MP LAT = Томау Ан) (7.8) 
: ЕТ [M] [А] 
Đặt 5 là độ tan của kết tủa, thi: S = — = 
m n 
Suy ra: [M'] = më và [А] = nS 
Thay các biểu thúc dó vào biểu thức tích số tan (7.8), ta có: 
m+n T' А 
8 = (7.9) 
mt an 


Các hë só ам) уа амну được tính tương tự như các cách tính ở các thí dụ đã nêu 
trong các phần trên. 

Thí dụ. Tính độ tan của BaSO, trong dung dịch muối đinatri của EDTA nồng độ 102 
M có pH = 10. Tích số tan của BaSO, = 1,1.10-!9, hằng số bền của phức Bay?” = 10787, 
Sự tạo phức của Ba?! với OH và phản ứng của SOT với Н+ có thể bỏ qua không đáng 
kể. 

Trong dung dịch BaSO, phấn li: 
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BaSO, = Ва?* + 502- (a) 
ion Ba?“ tham gia phản ứng với anion Y4 của EDTA: 
Ва2* + gi — BaY? (b) 


[Ba'] = [Ba?*] + [BaY2-] 
= [Ba] (1 + apay) 

T'asso, = Thasoa [Ba'][SO2-] = 52 

S? = T”BaSO4 Ba(Y) 

agay) = Ёваү DL [Y4] = Серта үну 
trong dó Cupra là nồng dó EDTA tự do không tạo phức, tức là 

CgprA = 0,01 — [BaY?] = 0,01- S 
khi pH bằng 10 , tức là [H*] = 1019 


aym) = 9,9 
; 0,01 ~ 5 
váy: 7= 
a 56 
0,01 — S 
852 = 1,1.10-10 107,728 ¿= 
9,9 


Sau khi giải phương trinh, ta được S = 2,27.103 mol/ 

Sự tao phức với ion kết tủa 

Có nhiều trường hợp anion А vừa tạo với cation M kết tủa MA vừa tạo với M các 
phức tan MA", MA; khi trong dung dịch có dư A. Trong trường hợp dó, nếu ta thêm dàn 
dung dich của А vào dung dịch của M thì khi dư A độ tan của kết tủa bắt đầu giảm 
xuống (do ảnh hướng của ion chung), nhưng khi đạt đến một giá trị cực tiểu, thì độ tan 
lại tăng lên khi tiếp tục thêm А vào và các kết tủa сб thể tan hoàn toàn. Thí dụ, ion 
Ар? vừa tạo với ion Cl- kết tủa AgCl vừa tạo với nó сас phức AgCIl*, AgCI, AgCÉ” và 


АвСВ-. 
Та có thể biểu diễn các quá trinh tạo phúc và kết tủa như sau: 
Phản ứng kết tùa М +А ——MA|I (а) 
РҺап úng tao phúc М + А == МА! (b) 


МА + A= МА, 





МА, + А == MA, (c) 

Độ tan của kết túa phụ thuộc vào nồng độ của А. Ta hãy tim biểu thức liên hệ giữa 
độ tan 5 của kết tủa và nồng độ của А. Đặt [M'] là nồng độ tổng cộng của các dang của 
cation M, [M'] chính là độ tan S: 

[M] = S = [M] + [МА'] + [MA] +... + [MA] 
Có thể biểu diễn các nồng độ cân bằng trên từ các cân bằng (a), b... 


T 
Theo (a) thi: [M] = — 
[А] 
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Theo (b) thì: [MA] = £, [M] [А] = Tya 
Theo (c) thi: [MA,] = ВМА] [А] = Ø¡;-Twa [А] 
Tugng tu, suy ra: 

[MA,] = BiP Tua lA! 


Độ tan của kết tủa 


s 


T 
[M] = = + ВТ + В, ТА) + б, TIA? +...+..+ Bun TANI 


1 
T{ [А] + В + Dis [A]+...+ Pip ГАЈ} (1.10 


Đối với kết tủa có thành phần là MA,, một cách tương tự, ta có thể dë dàng thiết 
lập biểu thức tính độ tan S của nó là: 


1 
S = [М] = Tma, 4 ech [АЈ +...+ ip AEP} (7.11) 


Qua các biểu thức trên ta thấy muốn tính độ tan của kết tủa ML hoặc ML, ta phải 
biết các hằng số bền tổng cộng của các phức và nồng độ cân bằng của anion A. Khi tính 
độ tan của kết tủa trong nước nguyên chất ta có thể giả thiết là trong dung dịch chỉ 
tồn tại chủ yếu các phức MA” và МА», vl nồng độ của A do kết tủa phân li ra thường 
không lớn, Từ biểu thức độ tan: 

5 = [М] + [AM'] + MTA] = [А] + [MA] + 2[МАЈ 
ta suy ra: 
[А] = [M] - [МАЈ 
Mặt khác, ta biết: 








TMA 
[M] = và [MA;] = ØtzTa [А] 
[А] 2 1,27 МА 
ТмА 
ên: А] = _ — Tua [А 
nën [А] [A] Ву2 Ma А] 
hoặc [А] = Tma — Øta-TvALA}? 
Т 
Do dó ËU E (1.12) 
1 + 27MA i 


Từ biểu thức (7.12) ta thấy rằng khi kết tủa có tích số tan nhỏ và phúc ML, không 
bền tức là Bir Tma << 1, thì sự tạo phức không ảnh hưởng đến độ tan. Ngược lại, nếu 
Ø¡2-Twa lớn hơn nhiều thì độ tan của kết tủa chịu ảnh hưởng của sự tạo phức. 

Tương tự, đối với kết tủa МА, trong nước nguyên chất, ta có thể tính được nồng 
độ cân bằng của anion А là: 


Т, Ё 
1 + TA Hina 
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Thí du 1 


Tính độ tan của АдС1 trong nước. Biết tich só tan của nó bằng 1,78.10-10, hằng số 
bền tổng cộng của phức bạc clorua là f | = 10204; Ba = 10504, Sự tạo phức của Ag” 
và OH~ không đáng kể. 

Ар dụng công thức (7.12), ta có: 

1,78.10-10 
[C1] = — T = 1,33.10-5 


1 + 1,78.10-19 105.04 
Dà tan S của АрС1: 
1 
Ter { ЕИ 8t + В,21017]} 


1,78.1070 { ———— + 10304 + 10504 1,33.10-5) = 1,88.10-5 mol 
1,33.105 


S = 


Trong trường hgp này sự tạo phức ảnh hưởng rất Ít đến độ tan của kết tủa. Nếu 
trong dung dịch có dư anion A thì việc tính nồng độ cân bằng của А khá phức tạp vì 
trong dung dịch tồn tại nhiều dạng phức của А. Trong những trường hợp như vậy cần 
dựa vào các điều kiện cụ thể để tính gần đúng. 


Thí dụ 2 
Tính độ tan của bạc clorua trong dung dịch clorua 1M. Giả thiết trong dung dịch 
có dư axit để bỏ qua sự tạo phức của ion Agt và OH-. Hằng số bền tổng cộng của các 
phức bạc elorua là [у = 10394, 81, = 10594; Вуз = 10595; 8,4 = 1053, 
Trong dung dich bão hòa bạc clorua có các cân bằng sau: 
AgCI} = Agt + CF 
Agt + СГ = AgCI* 
AgCl + СГ — AgGL 
AgCL, + СГ — Agh- 
AgCÉ~ + СГ == AgCÉ- 
Phương trình bảo toàn khối luang với ion Cl- là: 
Ccr= 1 = [C17] + [AgCl"] + 2[AgClr] + 3[AgCÉ"] + 4[AgCf~] 
= [017] + 17А + 27А сПс] + Bu Ta [С]? + ВАТА ССТ]? 
1- ft iTAyc = (1 + 1,78.10-496) [C17] + 1,78.10-496 [C1-]2 + 1,78.10-496 [01-]3. 


Vi 1,78.1076.% và 1,78.10-49 đầu nhỏ hơn 1 nhiều, nên ta có phương trinh đơn giản 
hơn: 


1 = [017] + 1,78.10-496[C1-]2 + 1,78.10%7[C1-]3. 
Nếu giải gần đúng phương trinh trên ta có thể chấp nhận ngay nghiệm [С1-] = 1. 
Do dó độ tan 5 của bạc clorua là: 


1 
= Taa сү + Pia + [617] + #,[С17]2 + 8, „[C1-]3) 


= 1,78.10-!0 (1 + 10394 + 10504 + 1050412 + 105313) = 5,52.10-4 mol// 
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Từ biểu thức của độ tan сб thể tìm được giá trị [А] ứng với giá trị đó độ tan của 
kết tủa là nhỏ nhất. Thí dụ đối với kết tủa AM. 


1 
5 = Tua ( Tal + Ву, + ВА] + В\з[А]? + ,..+ В, БАЈ?) 
ta lấy đạo hàm của 5 theo А và cho đạo hàm đó bằng không, sẽ tìm được giá trị [А]. 
Để cho độ tan là nhỏ nhất thì nồng độ của А phải đủ nhỏ, do đó ta có thể giả thiết là 
thực tế trong dung dịch chỉ có bai dang phức MA" và MA,. Khi đó: 


1 
8 = Т, — 
MAS ТА] + Ву + В [А]) 


Sau khi tính đạo hàm của S theo [A] và giải phương trình đạo hàm đó bằng không, 
ta tìm được: 
-05 
[Ala = i2 i 
Thay biểu thúc dó vào biểu thức độ tan, ta tim được độ tan tối thiểu S... 


5 


D 


1 
Tua Су tB tiz + Вә? 
12 


= TMA 2027 + В) 
Thí dụ, đối với bạc clorua thi: 
{C1 ] ` (10504y-0,S Së 10-2.52 
S. = 1,78.10-10 (2.105042 + 10204) = 3,19.107 melt 
7.3.3. Ảnh hưởng của nhiệt độ đến độ tan 


Tích số tan chỉ bằng hàng số ở nhiệt độ xác định. Nhiệt độ thay đổi thi độ tan cũng 
thay đổi. Sự thay đổi của độ tan theo nhiệt độ có liên quan đến hiệu ứng nhiệt khi hòa 
tan. Đối với những chất thu nhiệt khi hòa tan, tức là nhiệt giảm khi hòa tan thì độ tan 
sẽ tăng theo nhiệt độ. Thí dụ, РЫ, tan rất nhiều khi đun nóng, 

Khi làm nguội dung dịch mới đun nóng thì РЫІ, kết tính lại dưới dạng những tỉnh 
thể dang váy nhỏ màu vàng rất đặc trưng. Độ tan của AgCI ở 100°C lớn gấp 25 lần độ 
tan của nó ở 10°С. Đối với những chất tỏa nhiệt khi hòa tan thì độ tan sẽ giảm khi tăng 
nhiệt độ. Thí dụ, CaSO,.2H:O có độ tan thay đổi rất ít khi nhiệt độ biến thiên trong 
khoảng 0 = 60°С. © 60°С phân tử kết tỉnh đó mất bớt nước kết tỉnh thành 
CaSO,.1/2H;O nên có độ tan giảm rõ rệt khi tăng nhiệt độ. Độ tan của nó ở 60°С lớn 
gấp 3 lần độ tan ở 100°C, 


7.3.4. Ảnh hưởng của kích thước hạt kết tủa tới độ tan 


Đối với cùng một lượng kết tủa, nó sẽ tan nhiều hơn nếu tồn tại ở dạng hạt nhỏ vi 
kết tủa hạt lớn và hoàn chỉnh có tích số tan nhỏ hơn tỉnh thể kết tủa dạng hạt nhỏ có 
nhiều góc và cạnh hơn vì ion ở góc và cạnh dë tan hơn những ion ở chỗ khác. Đối với 
một lượng kết tủa là 0,1 gam khi đường kính các hạt giảm từ 0,1 mm xuống đến 0,01 
mm thì chiều dài tổng cộng của cạnh tăng 100 lần và số góc tang 1000 lần. Do đó, trong 
một đơn vị thời gian từ một đơn vị diện tích tỉnh thể bé tan nhiều hơn tỉnh thể lớn. 
Tinh thể nhỏ có khối lượng nhỏ hơn nên nó giữ các ion không chặt bằng tỉnh thể lớn 
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có khối lượng lớn hơn. Do dó, trong một đơn vị thời gian trên một đơn vị thể tích lượng 
ion kết tủa trên tỉnh thể bé nhỏ hơn lượng ion kết tủa trên tỉnh thể lớn. Kết quả là kết 
tủa сб kích thước hạt nhỏ сб tích số tan lớn hơn kết tủa сб kích thước hạt lớn. 

Ngoài ra, còn những quá trình khác, chẳng hạn quá trình chuyển tỉnh thể kết tủa 
từ dạng này sang dang khác bền hơn сб cấu tạo vững chắc hơn cũng ảnh hưởng đến 
tính tan của kết tủa. Thí dụ, ZnS mới hình thành ZnŠp có tích số tan bằng Ту = 
2,5.10722. nhưng sau một thời gian nó сб cầu trúc hoàn chỉnh hơn và được chuyển thành 
dạng anpha có tích số tan nhỏ hơn Т = 1,6.10'2! nên сб độ tan nhỏ hơn. Các sunfua 
của Co và Ni cũng vậy, chúng không được tạo thành từ dung dịch muối Ni và Co khi 
có axit HCI loãng (pH = 1 + 2), nhưng khi nâng pH cao hơn để chúng kết tủa thì sau 
khi kết tủa, chúng sẽ được chuyển sang dạng tỉnh thể hoàn chỉnh, thay đổi cấu tạo, trở 
nên rất khó tan, chỉ tan trong HNO, đun nóng, chứ không tan trong cả НС] đặc, đun 
nóng. 


7.4. Cộng kết và kết tủa theo 


Trong hớa phân tích người ta thường dùng các phản ứng kết tủa để tách một ion 
nào đó cần phân tích hoặc cần tách khỏi hỗn hợp của nó với các ion khác. Trong thực 
tế kết tủa cần tách dó thường thu được dưới dạng không hoàn toàn tỉnh khiết vì có kèm 
theo tạp chất. Khi tạp chất cùng đồng thời kết tủa với kết tủa chính thi ta gọi hiện 
tượng 40 là sự cộng kết. Khi tạp chất chỉ kết tủa sau khi kết tủa chính đã kết tủa, thì 
gọi đó là hiện tượng kết tủa theo. 

Công kết bề mat. Dó là sự hấp phụ các tạp chất trên bề mặt của kết tủa, Nguyên 
nhân của sự hấp phụ là những ion và phân tử ở trên bề mặt kết tủa còn có khả năng 
hút thêm những ion hoặc phân tử "tự do" trong dung dịch vì các ion và phân tử ở trên 
bề mặt kết tủa còn những lực liên kết tự do. Нар phụ là hiện tượng thuận nghịch, vì 
những phần tử đã bị hấp phụ cơ thể tan trở lại dung dịch, nói cách khác có thể được 
giải hấp. Khi tốc độ hấp phụ và giải hấp bằng nhau thi cân bằng hấp phụ được thiết 
lập, lượng chất hấp phụ không thay đổi nữa. 

Có nhiều yếu tố ảnh hướng đến cân bằng hấp phụ: 

- Ảnh hưởng của diện tích bề mặt. 

Lượng chất bị hấp phụ ti lệ thuận với diện tích bề mặt của kết tủa. Vì vậy, tinh thể 
của kết tủa càng lớn thì lượng chất bị hấp phụ càng ít. 

- Ảnh hưởng của nồng độ. 

Nồng độ càng lớn thì hấp phụ càng nhiều tuy nhiên tốc độ hấp phụ chậm hơn sự 
tăng nồng độ. 

- Ảnh hưởng của nhiệt độ. 

Hấp phụ là quá trinh tỏa nhiệt, nên nhiệt độ càng thấp thì kết tủa hấp phụ tạp chất 
càng nhiều, 

- Anh hưởng của bản chất chất bị hấp phụ. 

Trong cùng điều kiện, đối với một kết tủa, các ion khác nhau bị hấp phụ khác nhau 
tùy thuộc vào bản chất của chúng. Các ion tạo được với ion của kết tủa hợp chất càng 
Ít tan thi bị hấp phụ càng nhiều, do đó chính ion của kết tủa bị hấp phụ nhiều nhất. 

Điều*kiện kết tủa cũng ảnh hưởng đến sự hấp phụ. Đối với kết tủa vô định hình 
như Fe(OH):, АКОН), thi được kết tủa từ dung dịch loãng và nguội. Nhưng đối với các 
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kết tủa tinh thể kiểu BaSO,, PbSO,, CaC.O¿ v.v... nếu được làm kết tủa chậm từ dung 
dịch loãng và nóng thì tỉnh thể thu được sẽ lớn hơn khi ta kết tủa nhanh từ dung địch 
nguội và đặc. Khi để lâu các kết tủa tỉnh thể trong các điều kiện thích hợp thì kết tủa 
sẽ có kích thước lớn hơn, hoàn chỉnh hơn, lượng tạp chất bị hấp phụ ít hơn. 

Cộng kết trong. Có hai loại cộng kết trong là cộng kết do phản ứng giữa kết tủa với 
thuốc thử dư và cộng kết đồng hình. 

Thuộc loại cộng kết thứ nhất là trường hợp kết tủa ion Zn! bằng dung dịch 
K,Fe(CN),. Trong trường hợp này ion K+ dư sẽ cùng với các ion Znˆ† tạo thành kết tủa 
K;Zn;[Fe(CN)s];.Khả năng cùng kết tủa như thế của ion kim loại kiềm phụ thuộc vào 
kích thước và độ bị hiđrat hóa của пб. lon càng nhỏ và bị hiđrat hóa càng yếu thì càng 
dé nhập vào mạng lưới tỉnh thể của kết tủa. Mức độ dé Ы hidrat hóa của các ion kim 
loai kiềm tàng theo chiều: 

Cst < Kt < Nat < Lit 
wi vậy ion Cs“ dë bị cộng kết hơn cả. 

Nguyên nhân của cộng kết đồng hình là do kết tủa và tạp chất là những chất đông 
hình với nhau, nghĩa là chúng thuộc những chất có khả năng kết tỉnh cùng trong một 
mạng lưới tỉnh thể. Ví dụ, phèn nhôm không màu KAI(SO,);.12H;O đồng hinh với phèn 
crom Kr(SO,);.12H,O có màu tím, khi cho chúng cùng kết tỉnh thì thu được những 
tỉnh thể có màu tím đậm nhạt tùy theo nồng độ tương đối của chúng. 

Thông thường thì những ion kim loại cd số phối trí và bán kính gần bằng nhau dé 
thay thế nhau trong mạng lưới và không làm giảm độ bền của mạng lưới. Thí dụ Ra?! 
q, 25А) có bán kính gần bằng bán kính của Ba?! (1, 43А) vì thế trong dung dịch Bai" 
tuy chỉ có chứa một lượng rất nhỏ Ra?“ nhưng khi làm kết tủa BaSO, bằng dung, dich 
axit sunfuric loãng thi kết tủa RaSO, së cùng kết tủa với BaSO,. lon Са2+ (1, 05А) сб 
bán kính nhỏ hơn nên không thể cùng kết tinh trong một mạng lưới. 


Cộng kết со học 


Những tỉnh thể của kết tủa mới hinh thành thường chưa có mạng tỉnh thể hoàn 
chỉnh, nên thường có các khe hé hoặc chỗ trống chứa đầy nước có nhiều tạp chất. Ngoài 
ra, những tỉnh thể nhỏ khi kết hợp với nhau cũng chứa những tạp chất ở giữa. Các hiện 
tượng đó gọi là cộng kết cơ học. 

Nội hấp 


Trong quá trình tinh thể lớn lên các tạp chất do chúng mới hấp phụ khi mới hình 
thành сб thể đi vào bên trong những tỉnh thể lớn. Hiện tượng đó gọi là nội hấp. Trong 
trường hợp này thứ tự trộn lẫn thuốc thử ảnh hưởng đến sự hấp phụ của kết tủa. Thí 
dụ khi thêm din dung dịch H,SO, vào dung dịch BaCl, thì trong quá trình tỉnh- thể 
BaSO, lớn lên, các ion Ba2+ 5 trong dung dich së bi hấp phụ và kéo theo chúng các 
ion cr . Ion SOS" của thuốc thử sẽ đẩy các ion CI đã bị hấp phụ, nhưng một lượng 
nào dó của СГ vẫn còn bị hấp phụ. Ngược lại, nếu thêm dàn dung dịch BaCl, vào dung 
dich H;SO, thì tỉnh thể BaSO, trong quá trình lớn lên sẽ hấp phụ các ion s02- cèn du 
và kéo theo cation có trong dung dich. 

Kết tủa theo 

Cơ những ion chỉ có thể kết tủa trên bề mật kết tủa của ion khác khi để lâu kết 
tủa dó trong dung dịch. Thí dụ, nếu đem lọc ngay CuS được kết tủa bàng H,S từ dung 
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dịch muối Cu(TT) có lẫn ion Zn?* thi được CuS tinh khiết. Nhưng nếu để lâu kết tủa 
CuS trong dung dịch thì kết tủa dó sẽ lẫn ZnS, vì nồng dó của ion S% bị hấp phụ trên 
bë mặt kết tủa tăng dần lên có thể làm kết tủa Zn8. 

Cách làm giảm cộng kết 


Như trên đã thấy, cộng kết và kết tủa theo là những nguyên nhân làm bẩn kết tủa. 
Do đó, khi tiến hành kết tủa phải tìm cách ngăn ngừa hoặc hạn chế các nguyên nhân 
đó. 

Để làm giảm công kết ngoài, cần làm giảm diện tích bề mặt kết tủa, tức là tìm điều 
kiện kết tủa để tạo nên các tỉnh thể lớn. Quá trình kết tủa gồm hai giai đoạn: giai đoạn 
tạo mầm tính thể và giai đoạn mầm tỉnh thể lớn dần lên. Muốn thu được kết tủa có 
tinh thể lớn phải tạo điêu kiện giảm số mầm tỉnh thể. Như vậy, trong quá trinh kết tủa 
phải làm sao giữ dung dịch ở trạng thái ít quá bão hòa để dung dịch không thể có nhiều 
tỉnh thể được tạo thành trong cùng một lúc. Để cho dung dịch ít quá bão hòa thì: 

- Dung dịch chất định kết tủa và dung dịch thuốc thử phải khá loãng. 

- Cần thêm từ từ từng giọt thuốc thử vào dung dịch chứa ion cần kết tủa, đặc biệt 
khi bát đầu tiến hành kết tủa. 

- Cần khuấy đều dung dịch trong quá trình kết tủa để tránh hiện tượng quá bão 
hòa từng chỗ. 

- Làm tăng độ tan của kết tủa, vl độ tan càng lớn thì mức độ quá bão hòa càng nhỏ. 

Thí dụ, để kết tủa ion Ca2+ дибі dạng kết tủa tỉnh thể CaCO, thì người ta thường 
thêm axit HNO, vào dung dịch phân tích để làm tăng độ tan của kết tủa trước khi thêm 
thuốc thử là dung dịch axit oxalic H;yC;O,. Sau khi thêm thuốc thử vào dung dịch phân 
tích đã được đun nóng trước, người ta thêm dần từng giọt dung dịch NH, vào đồng thời 
khuấy đều hỗn hợp đến khi pH của dung dich là 5,5; làm như vậy thì kết tủa CaC,O, 
sẽ kết tủa hoàn toàn và tạo nên những tính thể đủ lớn. Nhưng dù sao vẫn còn một ít 
tỉnh thể có kích thước rất nhỏ cớ thể lọt qua giấy lọc, vÌ vậy người ta thường để yên 
kết tủa trong dung dịch qua một đêm, làm cho tỉnh thể nhỏ tan ra lại kết tủa vào tỉnh 
thể lớn làm chúng có kích thước tăng lên nữa. Quá trình này được gọi là quá trình làm 
mudi kết tủa, 

Sự cộng kết phụ thuộc vào bản chất của ion bị cộng kết, do dó, có thể làm giảm sự 
cộng kết bằng cách thay đổi bản chất của ion. Chẳng hạn khử ion Fe3* thành ion Fe2t 
để nó ít cộng kết với BaSO,, hoặc dùng chất tạo phức để tạo phức nhằm che ion bị cộng 
kết, 

Cộng kết là quá trình thuận nghịch, nên có thể rửa kết tủa nhiều lần bàng dung 
dịch thích hợp để loại bớt chất bị cộng kết. 

Đối với trường hợp cộng kết trong, tạp chất nằm trong lòng kết tủa, nên không loại 
được bằng cách rửa. Trong trường hợp này ta nên kết tủa lại nhiều lần, vì mối lần kết 
tủa lại lượng tạp chất sẽ giảm đi. Thí dụ, để loại bớt ion Mg?* cộng kết trong kết tủa 
CaC,O,, người ta hòa tan kết tùa dó trong dung dịch НСІ, sau đó trung hòa axit để kết 
tủa lại СаС,О;. Sau mỗi lần kết tủa lại nồng độ ion Mg?* sẽ giảm đi đáng kể. Nếu kết 
tủa lại vài lần thì thường thu được kết tủa tỉnh khiết, 
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7.5. Kết tủa phân doạn 

Nếu hai ion X, và X, cùng tạo với ion M hai hợp chất ít tan có tích số tan khác 
nhau nhiều thì ta có thể tiến hành kết tủa lần lượt từng ion một. 

Thí dụ, các anion СІ" và Í” cùng tạo với cation Ар+ hai kết tủa ít tan: 

I + Agt = Agl} Tag = 88.1007 
ОГ + Agt = AgCl} Тасі = 1781071 

Nếu trong dung dịch có đủ lượng ion Ag* để AgI và AgCl cùng kết tủa, thì theo quy 
luật tích số tan, ta có thể viết: 

[åg] = 8,3.10-1 (a) 
[Ag*][CI”] = 1,78.1019 (b) 

Chia (a) cho (b) sẽ được: 

[I7 [C17] = 4,66.10'7 tức là, khi trong dung dịch có cả hai kết tủa AgI và AgCI thì 
tỷ số [I7]/[C17] luôn luôn bằng 4,6.107. 

Nếu nồng độ Aer trong dung dịch chỉ đủ để kết tủa Agl thì khi [I7] chưa giảm 
xuống đến giá trị 4,66.107 [С1-] thì AgCl chưa kết tủa. Hay ndi cách khác, khi АдС1 
kết tủa thì AgI đã kết tủa thực tế hoàn toàn. Giả thiết nồng độ ban dau của CU lón 
gấp 100 lần nồng độ của 17. Khi Cl” bát đầu kết tủa, nồng độ da giảm xuống còn: 

4,66.107 Co vì Cc, = 102 Cụ nên khi AgCl bát đầu kết tủa thi nồng dô I đã giảm 
xuống chỉ còn: 

4,66.107Cc, 


.100 = 0,0047 ®С|- 
(DS ef 


tức là có thể coi như ion I` đã kết tủa hoàn toàn. Như vậy, là có thể lần lượt kết tủa 
các ion 17 và СІ" từ hỗn hợp của chúng bằng ion Ag”. Sự làm kết tủa hai ion bằng một 
ion thứ ba gọi là sự kết tủa phân đoạn. 

Thí du: cho dung dịch hỗn hợp ion СЇ” nồng độ 0,1M và CrO2~ nồng độ 0,01M. Tính 
nồng độ của ion ƠI” còn lại trong dung dịch khi thêm dung dịch Ар? vào hỗn hợp đó 
đến khi Ag;CrO, (màu đỏ nâu) bắt đầu kết tủa. Biết các tích số tan Тас = 1,78.10-19 
và Tay co, = 1110112, 


Theo quy luật tích số tan, khi cả AgCl và Ag;CrO, cùng kết tủa thì: 


[Agt] [C17] = 1,78.1019 (a) 
Leif [СтО27] = 1,1.1012 (b) 
hoàc {Ag') d'Or) = V1,1.102 = 106 (с) 
[C1] 1,78.10-19 ` 
Chia (a) cho (с), ta сб: ———— = ——.-n = 1,8.10* 


d'r" vV1,1.1012 


Khi Ag;CrO, bát đầu kết tủa, [СгО2-] = 0,01, nên [Cl”]} = 1,8.10-4.10-2 = 1,8.10% 
mol tức là bằng 0,018% nồng độ ban đầu của Cl Như vậy có thể kết tủa phân đoạn 
CU và CrO2~ hay là dùng ion СгО2- làm chất chỉ thị cho sự kết tủa hoàn toàn ion C17 
bằng ion Aer, 
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7.6. Kët túa keo 

Có những trường hợp khi tích số nồng độ của các ion tạo kết tủa đã vượt quá giá 
trị của tích số tan nhưng kết tủa không được tạo thành và lắng xuống mà tạo thành 
một dung dịch những hạt nhỏ lơ lửng trong dung môi gọi là dưng dịch heo. 

Khác với các dung dịch thực, dung dịch keo bị đục dưới ánh sáng phản chiếu, đặc 
biệt khi quan sát các dung dịch keo trên một nền màu såm. 86 di như vậy, vì các hạt 
keo có kích thước lớn hơn kích thước các phần tử dung môi rất nhiều và các hạt keo 4б 
có khả năng phân tán các tia sáng. Tuy vậy, kích thước các hạt keo vẫn còn nhỏ, nên 
khi lọc chúng có thể lọt qua giấy lọc. Nguyên nhân chất kết tủa tạo thành các dung dịch 
keo mà không tạo thành kết tủa là do các hạt keo tích điện, Thí dụ trong quá trình kết 
tủa AgCl, nếu thêm lượng du dung dịch AgNO, vào dung dịch NaCl thì các hạt AgCI sẽ 
hấp phụ ion Agt: (AgCl),Ag,y†, các cation пау cùng mang điện tích dương nén đẩy nhau, 
kết tủa vi thế không lớn lên được. Muốn kết tủa AgCl vón lại lắng xuống, thì phải trung 
hòa bớt điện tích dương, bằng cách thêm vào chất điện ly thích hợp (thí dự: thêm dung 
dịch HNO, loãng và dun nóng dung dịch để các anion NOy trung hòa các điện tích 
dương của các hạt keo). Khi thêm chất điện ly thích hợp vào, các hạt keo sẽ kết hợp lại 
và kết tủa lắng xuống, hiện tượng đó gọi là sự đông tự keo, Khi keo đông tụ, dung dịch 
trở nên trong suốt. 

Những chất ưa nước như silie oxit (SiO,) thường có khuynh hướng tạo nên các dung 
dịch keo vì các hạt keo không những bền do mang điện tích cùng dấu mà còn bị bao bọc 
bởi một lớp vỏ dung môi. Do đó, dung địch keo 510, sau khi đã được axit hóa bằng dung 
dịch НСІ, phải được dun đến cạn khô thậm chí trong một số trường hợp phải nung ở 
nhiệt độ cao trên 100°C thì lớp vỏ hiđrat bọc keo mới bị phá vỡ. 

Cũng có thể làm đông tụ keo bằng cách thêm vào dung dich dó một dung dich keo 
khác tích điện trái dấu, chẳng hạn để làm đông tụ keo H;5iO; là keo âm, người ta thêm 
gielatin vào vì nó là keo dương. 

Khi rửa kết tủa keo, chất điện D dung làm chất đông tụ keo bị loại bớt một phần, 
kết tủa có thể trở lại trạng thái keo, hiện tượng này được gọi là sự 201 keo hoặc sự рер 
hóa. Để tránh hiện tượng này khi rửa các kết tủa keo người ta thường chọn chất điện 
li thích hợp để rửa kết tủa. 
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8.1. Nguyên tắc chung của phương pháp 


Phương pháp chuẩn độ kết tủa dua trên việc sử dụng các phản ứng tạo thành các 
hợp chất khó tan (kết tủa). Các phân ứng kết tủa được sử dụng đó phải thỏa mãn các 
yêu cầu sau: 

- Kết tủa được tạo thành trong phản ứng chuẩn độ phải thực tế không tan, tức là 
phản ứng phải hoàn toàn và theo một tỉ lượng xác định. 

- Tốc độ tạo thành kết tủa phái đủ lớn, tức là không tạo thành dung dịch quá bão 
hòa. 

- Phản ứng phải chọn lọc, nghĩa là ảnh hưởng của các quá trình cộng kết, hấp phụ, 
kết tủa theo phải không đáng kể. 

- Phải có chất chỉ thị thích hợp để xác định được điểm tương đương. 

Tuy số lượng các phản ứng kết tủa rất nhiều nhưng chúng thường không thỏa mãn 
các yêu cầu trên, nên đa số các phản ứng đó chỉ được áp dụng trong phân tích định tính 
còn rất ít được ар dụng trong phân tích dinh lượng. Trong thực tế phân tích, người ta 
thường chỉ sử dụng các phương pháp chuẩn độ kết tủa sau: 

- Phương pháp bạc, trong dó dùng dung địch chuẩn AgNO; để chuẩn độ các ion 
halogenua Cl”, Dr", I- và thioxianat SCN-. 

Agt + X- = AgX | 


Ngoài ra cón düng phuong pháp kết tủa tao thành các muối ít tan của HgŒ) như 
На›С1,, Hg;l; và phản ứng tạo thành kết tủa K;Zna[Fe(CN),];. Nhưng ở đây chúng ta 
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chi xét dén phuong pháp bac là phuong pháp chuẩn độ kết tủa có nhiều ứng dụng thực 
tiễn nhất. 


8.2 Phương trình dường chuẩn độ các halogenua 
Giả sử chuẩn độ У, ml dung dịch chứa anion halogenua KT nồng độ C, (тоу) bằng 


dung dịch chuẩn AgNO, nồng độ C(mol/?). 
Phương trình phản ứng chuẩn độ: 


Ag" + X" = AgX 1 (а) 
Khi thêm vào dung dịch phân tích V ml dung dich chuẩn dë (а) xảy ra thi các ion 
Agt và X~ сб nồng độ cân bằng liên hệ với nhau bằng các phương trinh sau: 


(Agt) X] = Тҳ (1) 
CN, 
Іх) + U EET (2) 
C.V 
[Ag'] + U ERTI (3) 
+ 


Ë 
trong dó, U là số mol kết tủa ứng với 1 lít dung dịch. 





Đặt Ё = tức là phần lượng anion X~ đã được chuẩn độ rồi lấy (3) trừ đi (2) 





VZM V 
và nhân hai vế của phương trình nhận được với TaN ‚ ta được: 
о 

C.V -C V. V. +V 
— — = F -1 = (Ag'] -{X"])———— (8.1) 

CN, CA, 

Т. V +V 
АРХ o 

à -1 = ({AEg'] - —— H 
hose F -1 = (АЕ) - Tagi) CV, (8.15 


Сас phuong trinh (8.1) và (8.1') trën dùng để vẽ đường định phân tức là đường biểu 
diễn sự phụ thuộc của pAg (tức là —log[Ag*) hoặc pX tức là —log[X -]) theo V hoặc theo 
F. Các phương trình dó là phương trinh bậc 2 của [Ag*] hoặc [X7], nhưng chúng sẽ được 
đơn giản ћба trong từng giai đoạn của quá trình chuẩn độ. 

Trước và xa điểm tương đương, do kết tủa khó tan, [Ag*] rất nhỏ so với [KT] có 
thể coi như không đáng kể, nên (8.1) được đơn giản hóa thành: 


Va + у 

Е -1 = AK). —— 
CA, 

T. x V, + V 

һоас paben A 
[Ag*] CAN, 
ier VO s: y 
[Ag*] = АХ ie (82) 
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Tại điểm tương đương, tức là khi CV = O V Е = 1, ta сс: 


оо? 





TAg : 
[Ag] = [KO] = (8.3) 
[Ав] 
Sau và tương đối xa điểm tương đương khi lượng dư Aer, Х- rất nhỏ, coi như không 
đáng kể, ta cơ: 


V. + V 
Е -1 = [Ag] 
CV, 
R 
[Ag] = Œ -1) — — (8.4) 
V. +V 


Rất sát điểm tương đương ta không bỏ qua được [Agt] hoặc [X -], nên phải giải 
phương trình (8.1) hoạc (8.1). 

Thí dụ. Vẽ đường định phân chuẩn độ 100 ml dung dịch NaCl 0,1 M bằng dung dịch 
chuẩn AgNO; 0,1M. 

Dë vẽ đường định phân trong thí dụ này ta tính pAg hoặc pCl theo F. 

Khi # = 0,999 ta áp dụng công thức (8.2) để tính PÂø và từ pAg tính pCI. 

Khi F = 0,01 ta dùng công thức (8.4). О rất sát điểm tương đương nếu muốn tính 
ta dùng các công thức (8.1) và (8.17). d 

Trên bảng 8.1 là các giá trị đã tính được của pAg, pCI và pl khi chuẩn độ các dung 
dịch OU", IT bằng các dung dịch AgNO, cùng nồng da j 


Bảng 8.1. Chuần độ dung dich CIT và I7 bằng các dung dịch AgNO, cùng nồng độ 

B Е iE а ом с 10 М Г I 01M 
ра PAg Ра EH рАв рЇ PAg 
| 050 148 852 048 952 ` 148 14,52 














09 É 228 7,12 128 8,72 228 13,72 
099 330 6,70 230 7,70 330 0,70 
0,999 4,30 5,70 330 6,70 430 1170 
1000 500 500 500 500 8,00 800 
101 670 330 770 230 270 3,30 
10 770 230 8,70 130 13,70 230 

















150 779 003 767 033 1567 033 


8.3. Đường dinh phân (xem hinh 8.1) 





Ta thấy các đường định phân các dung địch C1- và I~ bằng dung dịch chuẩn AgNO; 
cùng nồng độ là các đường có bước nhày (theo pAg) tại vùng sát điểm tương đương và 
đường định phân đối xứng qua điểm tương đương. Tại điểm tương đương nồng độ của 
các ion tạo nên kết tủa bằng nhau. Nồng độ dung dịch càng lớn, tích số tan của kết tủa 
càng bé thì bước nhảy рАд tại điểm tương đương càng lớn. 


146 PHUONG PHAP CHUẨN ĐỘ КЕТ TUA 





Pg C sie EE 
Aer! 7M Agi) ; 
I} 751 
Zt Noci | I 
971 

cl t0} Age 

31 "I 

f 











Hình 8.1. Đường định phân các dung dich CU và Г bằng các dung dịch chuần AgNO4 cùng nồng độ. 
8.4. Sai số chuẩn độ 
Cũng như trong phương pháp trung hòa, để tính sai số chỉ thị ta sử dụng phương 
trình đường định phân là tiện lợi nhất. 
Phương trình tổng quát để tính sai số chỉ thị là: 
Va; + у 





S = F, -1 = ([Ag'], - [X] (8.5) 


DD 
Phương trình dó có thể được đơn giản hóa. Nếu dùng chất chỉ thị kết thúc chuẩn 
độ trước điểm tương đương thì: 


V +V Ta. x V, + V 
S = F. -1 = [KO] — “1= A а (8.6) 
CV, [Ag k CA, 
Nếu kết thúc chuẩn độ sau điểm tương đương thi: 
‚ Y. t V 
S =F, -1 = [Ag kor (8.7) 
Nếu kết thúc chuẩn độ ở sát điểm tương đương thì: 
: TAN C +c 
S= Е. -1 = (gl =) —— (8.8 


Thí du 1 

Tính sai số khi chuẩn độ dung dịch C17 0,1 M bàng dung dịch chuẩn Ag” cùng nồng 
độ nếu kết thúc chuẩn độ khi pAg = 4,3. Lấy tích số tan của AgCl Ја 10:19, 

Kết thúc chuẩn độ khi pAg = 4,3 tức là КЫ [Ag*] = 5.105. Ap dụng phương trình 


(8.8), ta 06: 10-10, 0,1 + 0,1 


= =5 _. ___— ы; -4 
5 =(5.10 Se 01.01 9,6.10 
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tức là +0,1% 
Thí dụ 2 


Chuẩn độ dung dịch NaC} 0,1M bằng dung dịch chuẩn AgNO¿ 0,1M. Muốn sai số 
chuẩn độ không vượt quá 0,2% thì phải kết thúc chuẩn độ trong khoảng pAg nào? Cho 
Т ласі = 10-19, 

Ta phải tính pAg khi F — 1 = + 0,002, 

Khi F — 1 = —0,002. 

10-10 0,1 + 0,1 

[Agt]. 0,101 ) 
Giải ra, ta được [А87]. = 1,0.10'°, tức pAg = 6,0. 
khi F — 1 = 40,002 





-0,002 = ([Ag*], 


10-10 01+0,1 
[Agt]. 0,1.0,1 ) 





+0,002 = ([Ag*], – 


Giải ra, ta được [Agt], = 104, tức pAg = 4. 

Vậy, phải kết thúc chuẩn độ trong khoảng pAg từ 4,0 đến 6,0 thi sai số không vượt 
quá 0,2%. 
8.5. Chuẩn độ hőn hợp 


Trong một số trường hợp khi một ion, thí dụ Ae", tạo được kết tủa với 2 hoặc 3 ion 
khác mà hợp chất khó tan được tạo thành сб tích số tan khác nhau nhiều thì các kết 
tủa dd sẽ xuất hiện lần lượt hoặc ta nơi chúng kết tủa phân đoạn và ta cơ thể tiến hành 
chuẩn độ phân đoạn, thí dụ chuẩn độ hỗn hợp СІ- + Br~ hoặc CI + Br- + I- bằng 
dung dịch chuẩn AgNO}. 

Phương trình dường định phân 


Ta hãy lập phương trình đường định phân khi chuẩn độ V, ml dung dịch hỗn hợp 2 
anion X- cố nồng độ mol C, và Y~ сб nồng độ mol la С' bằng dung dịch chuẩn Mi 
nồng độ С theo các phản ứng: 


X- +М* = MX} (a) 
Y- + Mt = MY} (b) 
Sau khi thêm vào V mi dung dich chuán, ta có các phuong trinh sau: 


[M+*][X7] = TMx (1) 
ММУ] = Тмү (2) 
СУ, 
X7] + U, = (3) 
ph CÀ V. + V 
‚у 
Y-] +U, =—“ ° _ (4) 
E V. + V 
су 
[Mt] + Uy, + Ủy =—oƏo (5) 
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trong đó Ủy và Ủy là số mol của các kết tủa MX và МҮ ứng với 1 lit dung dịch. 
Lấy phương trình (5) trừ đi các phương trình (4) và (3), ta сб: 
CV -C V. CM 








М?” _ x` SÉ y- Š оа ta (6) 
[M°] -[X7] [YO] “yav TS 
CV Vat V 
Dua F = vào bằng cách nhân cả hai vế với cự ta có phương trình đường 
định phân: 0.9, Déi 
c, V +V 
Е-1=—— + (M'] - [X-] -[Y ) —— (8.9) 
Ca se 
OC Tux Tay V, + V 
hoặc Е-1= =" +(IM*] -rmn (8.10) 
I C, | | Mle м) CM, 
Phương trình (8.10) được dùng để tính sai số chuẩn độ: 
c T T V +V 
o MX MY о 
= stai at ты 
S=E -1 SC (IN 1; М], MA) cv, (8.11) 


Di 

Thí du 

Chuẩn độ 100 ml dung dịch hỗn hợp KBr 0,1 M + KCI 0,1 M bàng dung dịch chuẩn 
AgNO, 0,1M. Biết Tacı = 1010 và Tape = 1012 + 10124, 

а) Nếu kết thúc chuẩn độ khi pAg = 8,4 thì bao nhiêu Z lượng AgBr đã được chuẩn 
độ? . 
b) Nếu kết thúc chuẩn độ khi рАд = 8,7 thi sai số chuẩn độ là bao nhiêu? 
Vì Т Авг << Tagci nên khi thêm AgNO, vào thì AgBr sẽ kết tủa trước với Вг ứng 
với XT và Cl ứng với Y trong các phương trình mới thiết lập ở trên đây. 

а) Kët thúc chuẩn độ khi pAg = 8,4 tức là [Agt] = 1034. Áp dụng phương trình 
(8.10) ta со: 
0,1 


F -1 =01 = 1,45 





107124. 10-19 ) 0,1 + 0,1 


K e EN 
+ (10 10—84 7 10-84) 0,101 


túc là 145% lượng KBr được chuẩn độ, nghĩa là lượng KBr thực tế đã được chuẩn độ 
hoàn toàn và 45% lượng CIT đã được chuẩn độ. 


b) Áp dụng công thức (8.11), ta có: £ 
0,1 10-124 10-10, 01+0,1 
=. Ды йү» тыгу л э a INNA, sd Kadi M ас. s 
S air (10 10-82 10-87) 01.01 0,0004 


tức 0,04% 
8.6. Các chất chỉ thị dùng trong phương pháp bạc 


Phương pháp bạc là phương pháp chuẩn độ kết tủa được sử dụng rộng rãi nhất trong 
các phương pháp kết tủa. Trong phương pháp này người ta dùng dung dịch AgNO; làm 
dung dịch chuẩn để định phân các anion ƠI”, Br, 17, SƠN”. Trong phương pháp bạc 
có thể dùng một số cách để xác định điểm cuối. 
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Phương pháp Mohr 


Nhà hóa học Mohr đề nghị sử dụng dung dịch CrO2- làm chất chỉ thị để xác định 
các anion Br~, CIT bằng dung dịch chuẩn nitrat bạc vì ion Agt tạo với anion Cro- môt 
kêt túa màu dó паи. Kêt {йа này có dó tan lón hon dô tan cùa AgCI và AgBr. Néu thêm 
vào dung dich phân tích môt ít dung dich chúa ion Ст02- với nồng độ thích hợp và 
chuẩn CL" hoặc Br~ bằng dung dịch chuẩn AgNO, thì AgCl hoặc AgBr sẽ kết tủa trước 
và đến khi Ag;CrO, màu đỏ nâu (đỏ gạch) bát đầu kết tủa thì AgCI và/hoặc AgBr đã 
kết tủa hoàn toàn. Ta hãy tính nồng độ ion CrO{~ trong dung dịch phải bằng bao nhiêu 
để Ag CrO} bát đầu kết tủa tại điểm tương đương khi chuẩn độ CI- bằng dung dịch 
chuẩn Agt. Vi TẠ vị = 1019, nên tại điểm tương đương [Ag*] = 105. Nồng độ Croz- 
phải bằng: 

T Ag2Cr04 


— = 0,02 M 
[Ав]? 


Nhưng với nồng độ пау màu của cromat quá đậm, vi vậy người ta thường ding nồng 
độ cromat là 0,005 М để sự xuất hiện màu dó gạch được rõ ràng. Phương pháp Mohr 
được dùng để định phân С1- và Вг- chứ không dùng để định phân I~ và SCN vì với 
các anion này sự hấp thụ xảy ra khá mạnh. Phương pháp Mohr được dùng để chuẩn độ 
ở những pH trong khoảng 6,5 + 8,5 vì ở những pH thấp hơn nồng độ ion cromat sẽ 
giảm do tạo thành ion HCrOr theo phản ứng: 

H* + Croy =—HCrOr 
còn ở những pH cao thi sẽ kết tủa Ag;O khó tan màu đen. 
Phương phúp FaJans 


Phương pháp này còn được gọi là phương pháp chất chỉ thị hấp phụ do nhà hóa học 
người Ba Lan đề nghị năm 1926. Theo ЕаЈапѕ một số chất màu hữu cơ như fluorexein 
hoặc eosin khi bị hấp phụ ở dang anion trên bề mặt kết tủa tích điện dương sẽ bị biến 
đạng và thay đổi màu. Nếu thêm một lượng nhỏ chất chỉ thị fluorexein vào dung dịch 
clorua cần chuẩn độ, thi trước điểm tương đương do AgCl hấp phụ ion CI tích điện 
am, nên các hạt kết tủa không hấp phụ anion Find của chất chỉ thị, Nhưng ngay sau 
điểm tương đương các hạt kết tủa AgCI sẽ hấp thụ cation Ав? tích điện dương, do đó 
sẽ hấp phụ anion của chất chỉ thị, nó bị biến dạng và đổi màu lục sang màu hồng. Chất 
chỉ thị này là một axit hữu cơ yếu có pK, = 8, nên pH của dung dịch phân tích phải 
lớn hơn hay bằng 6,5 để anion Find- phân li ra đủ làm chất chỉ thị đổi màu rõ rệt. 
Nhưng pH của dung dịch phân tích không được vượt quá 10 vi kết tủa Ag,O màu đen 
hinh thành sẽ ngăn cản việc nhận ra điểm cuối. Nếu thay fuorexein bằng eosin 
(tetrabromo- fluorexein) là axit mạnh hơn fluorexein thi có thể dùng chất chỉ thị này 
(eosin) để chuẩn độ bromua, iođua và thioxianat tại những pH thấp hơn (4+2). Tuy vậy, 
ta không thể dùng eosin làm chất chỉ thị để chuẩn độ ciu=ua vl anion của chất chỉ thị 
này có thể đẩy CI bị hấp thụ yếu hơn ra «hỏi kết tủa ngey khi còn nhiều clorua trong 
dung dịch. 

Khi dùng các chất chỉ thị hấp phụ nồng độ các halogenua phải nằm trong khoảng 
0,005 + 0;025 M vi nếu dung dịch phân ¿ích loãng quá thi sự chuyển màu của chất chỉ 
thị không rõ ràng, còn nếu dung dịch khá đặc thì kết tủa bạc halogenua dễ vớn cục ở 
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gần điểm tương duong làm giảm hiệu ứng hấp phụ gây khó khán cho việc chuyển màu 
của chất chỉ thị. 


Phương pháp Volhard 


Nhà hóa học người Đức Jacob Volhard đề nghị dùng dung dịch chứa ion Fe(IH) làm 
chất chỉ thị để chuẩn độ ion Aer bằng dung dịch thioxianat SCH". Khi chuẩn độ hết 
bạc, ngay sau điểm tương đương lượng dư rất nhỏ ion SCN- của dung dịch chuẩn tạo 
với ion Pei? một phức màu dë máu FeSCN?! làm dung dịch сб màu hồng da cam trên 
nền kết tủa trắng AgSCN. Ưu điểm của phương pháp là tiến hành chuẩn độ được trong 
môi trường axit mạnh. Cần môi trường axit để chống sự thủy phân của ion Fe3+. Phương 
pháp được áp dụng để chuẩn độ ngược 2 anion CIT và Br. Để xác định CIT, thêm vào 
dung dịch phân tích lượng dư dung dịch chuẩn AgNO; đã biết trước nông độ. Lọc bỏ kết 
tủa AgCI rồi chuẩn độ lượng Ag” còn lại bằng dung dịch chuẩn thioxianat với chỉ thị là 
phèn sát (Ш). Để định phân Dr", sau khi thêm vào lượng dư dung dịch chuẩn AgNO, 
ta không cần lọc bỏ kết tủa AgBr vi độ tan của AgBr nhỏ hơn của AgSCN nên cứ để 
AgBr kết tủa ngay trong dung dịch phân tích rồi chuẩn độ lượng ion Agt bằng dung 
dịch chuẩn SCNT với chất chỉ thị sát (Ш), 
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CHƯƠNG 9 


CHẤT OXI HÓA - KHỦ - PHẨN ỨNG TRAO ĐỔI 
ELECTRON 


————=—————  ——___ 


9.1. Định nghĩa 
Chất oxi hóa là chất có khả năng nhận electron. 
Chất khử là chất có khả năng cho electron. 
Một chất oxi hớa sau khi đã nhận electron sẽ trở thành chất khử gọi là chất khử 
liên hợp với пб. Mỗi сар oxi hóa - khử liên hợp được biểu diễn bằng phương trình: 
Ох + пе Kh (a) 








Tùng oxi hóa Dạng khử 
2e == En 
Кез + e —— Ре2+ 
2H' + 2e — H, 
Cl, + 2e ==== 20 
MnO; + 2е+8Н* ——— Main + 4H,O 
Fe(CN)? + e Fe(CN)4- 
AgCl + e = Ар" + OI 
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Electron không tồn tại ở trạng thái tự do trong dung dich, do dó một chất chỉ thể 
hiện tính oxi hóa (hay khử) khi có một chất khử (hay oxi hóa) cho (hay nhận) electron 
của пб. 

Phan ứng trao đổi electron giữa các chất tham gia phản ứng gọi là phản ứng oxi 
hóa - khử. 

аОху + bKh, > cKh, + dOx ¿ (b) 

Thí du, khi nhúng một thanh kẽm kim loại Zn vào dung dịch đồng sunfat CuSO, sẽ 

xây ra phản ứng oxi hóa — khử giữa các ion Cu?! và các nguyên tử Zn: 
Zn? + Cu?* + Zn?t + Cu 


Trong phản ứng dó, các ion Cu?! nhận 2 electron của các nguyên tử Zn, ta nói 
nguyên tử Zn bị oxi hóa thành ion Zn?* còn ion Cu?! bị khử thành nguyên tử đồng Cu. 
Phản ứng oxi hóa — khử dó có tính chất hóa học. 

Chúng ta có thể tiến hành một thí nghiệm điện hóa để chứng tỏ rằng trong phản 
ứng trên có sự chuyển electron từ chất khử là kẽm kim loại sang chất oxi hóa là ion 
Cu2+ để cách xa kẽm, hay nơi một cách khác là сб một dòng điện một chiêu từ chất oxi 
hơa là ion Cu?! sang chất khử là nguyên tử kẽm. 





Hình 9.1. Hệ điện hóa oxi hóa - khử Си?+- 20%. 


Đổ vào một bình có hai ngăn cách nhau bằng một màng xốp (hình 9.1) dung dịch 
ZnSO, vào một ngăn và dung dịch CuSO, vào ngăn kia, Nóng độ của hai dụng dịch bằng 
nhau. Nhúng vào dung dịch ZnSO, một điện cực là kẽm kim loại và vào dung dịch CuSO, 
một điện cực là bản đồng kim loại. Nối hai cực đó bàng một dây dẫn qua một điện kế. 
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Chiều quay của kim điện kế chứng tỏ rằng có một dòng điện đi từ cực đồng sang cực 
kẽm. Điều đó có nghĩa là thế bên cực đồng lớn hơn thế bên cực kẽm và có một số dòng 
electron chuyển từ cực kẽm sang cực đồng. Sau một thời gian, kim điện kế trở về vị trí 
không, trong hệ không còn dòng điện. Бет các dung dịch ra phân tích, thì thấy nồng 
độ dung dịch ZnSO, tăng lên, nồng độ dung dịch CuSO, giảm đi và cực kẽm sáng ra 
còn cực đồng được phủ bởi một lớp đồng kim loại. Điều đó chứng tỏ rằng nguyên tử Zn 
ở cực bị oxi hóa thành cation Zn?*, tan vào dung dịch: 

Zn? — 2e = Zn? 
Чо dó, cực kẽm bi mòn di và sáng ra và các ion Coin trong dung dịch bị khử thành Cu 
nguyên tử bám vào cực đó: 

Cuir + 2e == Con 

Chiều của dòng điện trong thí nghiệm trên chứng tỏ rằng CuZ! là chất oxi hóa trong 

hệ oxi hóa — khử liên hợp Cu2*/Cu° có thế cao hơn nên đã oxi hóa kẽm kim loại là chất 
khử của hệ Zn?*/Zn° có thế thấp hơn. 


9.2. Cường độ chất oxi hóa và chất khử 


Một chất càng dë nhận electron thì có tính oxi hóa tang mạnh, ngược lại một chat 
nhường electron càng dë thì có tính khử càng mạnh. Trong một cập oxi hóa — khử liên 
hợp nếu chất oxi hóa càng mạnh thì chất khử liên hợp là chất khử cảng yếu và ngược 
lại. 

Để so sánh cường độ các chất oxi hớa và khử cơ thể làm thí nghiệm điện hóa như 
trên, vì khi thế của сар này lớn hơn thế của сар kia, thi chất oxi hóa của сар đầu mạnh 
hơn chất oxi hóa của сар sau và ngược lại, chất khử của cặp sau mạnh hơn chất khử 
của cặp đầu. Thí dụ, trong thí nghiệm trên, vì thế của cực đông lớn hơn thế của cực 
kẽm, do đó ion Cuir là chất oxi hóa mạnh hơn ion Zn2+, còn Zn là chất khử mạnh hơn 
Cu. 

Như vậy, thế của một сар oxi hóa — khử liên hợp có thể dùng làm đại lượng đo 
cường độ của cặp đó. Để tiện so sánh thế của các cặp oxi hóa — khử liên hợp khác nhau 
ta phải đo thế của chúng trong những điều kiện như nhau. 

Thế của một cặp oxi hóa — khử liên hợp được xác định bằng phương pháp Nernst. 
Đối với hệ liên hợp đơn giản: 

Ох + пе === Kh 
phương trình Nernst là: 
ЕТ в 
Е = E° +— In — (9.1) 
: nF akh 
trong dó: ŒE là thế oxi hóa — khử (đo bàng von, V); 
R là hàng só khí (8,331 jun); 
T là nhiệt độ tuyệt đối; 
Е là điện tích Faraday (96500 С); 


n là số electron trao đổi; 
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E“ là giá trị của E khi biểu thức sau logarit bàng 1; 
асу và ay, là hoạt độ của dạng oxi hóa và dang khử của hệ liên hợp. 
Nếu thay R, F bàng giá trị của chúng, đổi logarit tự nhiên sang logarit thập phân 
thì phương trình Nernst ở 259C có dạng: 


009 ag, 


Е = Е° + log 








(9.2) 


Е ак 


Trong trường hợp tổng quát, nếu một hệ oxi hóa — khử liên hợp được biểu diễn 
bằng phương trình: 





аА + bBỊ + cC +... + ne == mM + nN +... (c) 
thi phuong trinh Nernst có dang sau: 
RT o, ac. 
Е = Е° +—— log — £ 
nF а, аң, 
0,059 д аб... 
һоас Е = Ent log——— (ở 25°С) (9.3) 
п ам аы. 


trong dó (phương trinh (с)), В là chất тап, hoat độ của nó được coi bằng 1, nên không 
có mặt trong phương trình Nernst. 
Sau đây là những thí dụ về một số hệ oxi hóa — khử liên hợp đối với một số hệ: 





Fei" + e Pei" 








EK „0/089 apt 
= Golf oft 2 xử 


Cuir + 2e == Са 


2 





Е = Escu + 1оаас2+ 


MnO; + 8Н* + бе — Мп?* + 4H;O 


ei 8 
0,059 Dun, địt 
08—— 
9 азы 





Е = Pla: DTM? + 


Trong phương trình của hệ МпОг, H*/Mn?* không có hoạt độ của nước vi nước là 
dung môi, hoạt độ của nó là hàng số, nên được đưa vào đại lượng Е". 

Trong phương trình Nernst, đại lượng E° là hàng số và được gọi là thế oxi hóa — 
khử tiêu chuẩn, Е° chỉ phụ thuộc vào bản chất của hệ oxi hóa — khử liên hợp chứ không 
phụ thuộc vào hoạt độ của dạng oxi hóa và dạng khử của cặp. Vì vậy, có thể dựa vào 
đại lượng thế oxi hóa — khử tiêu chuẩn #° của các cặp để so sánh cường độ của chất 
oxi hóa và chất khử của các cặp. 

Trong thực tế ta không thể xác định được giá trị tuyệt đối thế của một cặp oxi hóa 
— khử liên hợp mà chỉ xác định được giá trị tương đối của nó so với cập khác. Vi vậy 
để so sánh thế của các cêp oxi hóa — khử liên hợp với nhau thì cần phải xác định giá 
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trị tương đối thế của các сар đó so với thế của một сар oxi hóa - khử liên hợp được quy 
ước dùng làm chuẩn có giá trị thế bàng không. 

Người ta quy ước thế oxi hóa — khử tiêu chuẩn của сар 2H1/H; bàng không, và để 
đo thế oxi hóa khử tiêu chuẩn của các cặp khác người ta đã chế ra cực hidro tiêu chuẩn. 

Cực hidro tiêu chuẩn là hệ gồm có một bản Pt phủ một lớp muội Pt tỉnh khiết (để 
có thể hấp phụ lên lớp đó khí H; đến bão hòa) nhúng vào dung dịch axit HCI có hoạt 
độ ion Н+ = 1 bão hòa khí hiđro và áp suất riêng phần của khí hiđro là 1 atm. Trên 
hinh 9.2 là một cực hidro tiêu chuẩn thường được sử dụng trong các phòng thí nghiệm 
để xác định thế tiêu chuẩn của các cập oxi hóa khử liên hợp. 





Hình 9.3. Hệ điện hóa рот cực AG /Ag° và 
Hình 9.2. Cực hiđro tiêu chuñn. cực hidro tiêu соп. 


Để xác định thế oxi hóa — khử tiêu chuẩn của сар Ag}/Ag°, người ta thiết lập một 
hệ điện hóa gồm cực hiđro tiêu chuẩn và cực bạc là một hệ điện cực bạc kim loại nhúng 
vào dung dịch muối bạc có hoạt độ ал = 1 mol⁄. Nối hai cực bằng một cầu muối là 
dung dịch aga-aga bão hòa chất điện li là KNO, để dẫn điện (hinh 9.3), Do thế hiệu của 
hai cực đó được giá trị 0,799 V. Vì thế của cực hiđro tiêu chuẩn bằng 0, nên thế của cực 
bạc là +0,799 V. Dấu "+" chỉ rằng thế của сар Ар+/Ар" lớn hơn thế của cặp 2H1/H,, уі 
trong phản ứng ion Aer oxi hóa Н, theo phương trình: 

2Agt + H, === 2Ag° + 2H! 
hiđro tiêu chuẩn, hay nói cách khác trong thí nghiệm điện hóa (hình 9.4) electron di 
chuyển từ bên phía cực cadimi sang phía cực hidro tiêu chuẩn, nghĩa là phản „хау 
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ra như sau: 


2H! + Cd° = Cd? + Н, 





Hình 2.4. Пе điện hóa gồm cực hidro tiên chuần và cực Са?+/Са° , 


9.3. Những yếu tố ảnh hưởng đến thế oxi — khử. Thế oxi hóa khử tiêu chuẩn 
điều kiện 

Trong thực tế chất oxi hóa và chất khử của một cặp liên hợp thường tham gia vào 
những phản ứng khác, như phản ứng axit - bazo, phản ứng tạo phức, phản ứng kết tủa, 
Do đó, đối với các chất oxi hóa - khử tiêu chuẩn điều kiện để đặc trưng cho cường độ 
của chúng nằm trong những điều kiện cụ thể. 

9.3.1. Ảnh hưởng của độ ахи 

Khi ion Н* tham gia vào quá trinh oxi hóa — khử và qui ước thế oxi hóa — khử 
tiêu chuẩn là thế xác định trong điều kiện ti số hoạt độ dạng oxi hóa và dạng khử bằng 
1, thì thế oxi hóa — khử tiêu chuẩn phụ thuộc vào pH của dung dịch. 

Thế tiêu chuẩn E° ghi trong các tài liệu chuyên khảo thường là thế được xác định 
khi hoạt độ Ht bằng 1 mol/ tức là khi pH = 0. Từ E° dó có thể suy ra thế tiêu chuẩn 
ở các pH khác, gọi là thế tiêu chuẩn diều kiện E, 

Thí dụ. Tính thế oxi hóa — khử tiêu chuẩn điều kiện của сар AsOjˆ^/AsOj~ trong 
môi trường hidro cacbonat, nghĩa là trong dung dịch có рН = 8,0, biết thế tiêu chuẩn 
của cặp đó E° trong dung dịch có pH = 0 là +0,ð7 V. 

Đối với сар oxi hóa — khử này, có thể xảy ra phản ứng: 

AsO3- + 2H! + 2e == As + H,O 

Thế oxi hóa — khử của cặp tuân theo phương trình: 
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0,059 





ал504 


а 
AsO3 


E = Е° + 





logaÿ.+ + 








log 


Để đơn giản hớa từ nay trong phương trình Nernst ta thay hoạt độ bằng nồng độ, 
vậy: 














„з 0059 | [AsOY] 
= n о: 
Е = En + log [Н+]? + g Ke 
Thế tiêu chuẩn điều kiện, khi pH = 8 là thế khi: 
Ae ` = AetH "` và [HM] = 108 
0,059 0,059 
E, = E° + — log(10-)2 = 0,57+ 3 (-8 х 2) = +0,10 V 


Như vậy, khi pH càng tăng thì thế tiêu chuẩn càng giảm, nghĩa là khả năng oxi hóa 
của AsO} giảm khi pH tăng, còn khả năng khử của Аз03- lại tăng cùng với pH của 
dung dịch. Chính vì thế, nên khi pH = 0, thì É, = + 0,57%, do dó ion AsO‡~ có thể oxi 
hoa được I` lên lạ, vi thế tiêu chuẩn của сар 1,/Л- nhỏ hơn, bằng +0,54 V. 

Ae + 217 + 2H! = AsO} + I, + H,O 

Nhưng trong dung dịch МаНСО, pH = 8, thì L, lại oxi hóa được AsO}~ lên AsOj~, 
vi, như trên đã tính, tại pH đó thế tiêu chuẩn điều kiện của cặp AsOj‡”/AsO3~ giảm đi 
chỉ còn bằng 0,11 V: 

AsO~ + L + H,O = Asti" + 2I” + 2H* 

9.3.2. Ảnh hưởng của phản ứng tao phức 


Khi dạng oxi hóa hoặc dạng khử của một cập liên hợp tham gia vào phản ứng tạo 
phức, thì cường độ oxi hóa — khử của chúng cũng thay đổi. Chúng ta hãy xét các thí 
dụ sau. 

Thí dụ 1. 


Tính thế oxi hóa — khử tiêu chuẩn điều kiện của cặp Fe(IID/Fe(ID trong điều kiện 
khi dung dịch сб dư florua E" để tạo phức FeF2- có hằng số bền tổng cộng Bs = 1016. 
Thế tiêu chuẩn của сар Fe3+/Fe2+ khí không có sự tạo phức bằng E° = +0,77V. 

Đối với hệ này, сб khả năng xảy ra hai phản ứng: 





Fe? – е = Feit (а) 
Fet + 6F” — FeF3- (b) 

Cóng (a) và (b) vói nhau: 
Fe2* + 6F- — е = Feri” (с) 


Trong thực tế Feit tạo phức với F- theo nhiều nấc, nhưng nếu trong dung dịch có 
lượng dư ion florua F~, thì sắt chủ yếu tồn tại dưới dạng phức có số phối trí cao nhất 
Feb", FeFx, v.v... 

Thế oxi hóa — khử của cặp Fe(II)/Fe(H) khi сб mặt lượng dư ion F~ là: 

0,059 [FeFj-] 


bg-—— = 
1 [Fe2+] [F76 
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trong dó, E', là thế oxy hóa - khử tiêu chuán diëu Кїёп. 











, [Ferg] 
Theo phương trình trên thi E’, = E — = 
[Fe2*][F np 
В [Fe**][F FeF3-] 
Tức là khi: BiPAP en ga E = 
[Fe2*][F-]° [Еез+][Е-]° І 
[Ее?+] 1 
Tức là E,=Ek £ 
[Ке] В 
[Ее?*] 
Ро 46: E' = E, + 0,059 log — т 
] 


ч 
и 





Е + 0,059 log 
Bis 


1 
E’ = 0,77 + 0,059 log — = -0,16V 
1016 


Như vậy, trong điều kiện khi môi trường có dư florua để tao phức khá bền với ion 
Fe3+ thì khả năng oxi hóa của Fei DD giảm đi, còn khả năng khử của Fe?! lại tăng lên. 

Thí dụ 2 

Tính thế oxi hóa — khử tiêu chuẩn điều kiện của cặp Co(IID/Co(ID trong dung dịch 
có dư lượng amoniac để tạo phức Co(NH¡)‡? có 811 = 10352 và Со(МН,)2+ có All, = 


104.4. Thế oxi hóa — khử tiêu chuẩn của cặp Co3*/Co2+ khi không có sự tạo phức là Er 
= +1,84 V. 


Nếu không có sự tạo phức, thế của cặp Co3t + е == Со?” được xác định bàng 


Lên với EQ A+ c 2+ = +1,84V 


phương trinh: E= ЕФ 3+ 2+ + 0,0591og 
Nhung trong dung dich сб du NH, dë tao phúc vói hai dang cüa сар: 
Со(МН;)?* + е == Со(МН,)2+ 


thi thế của сар này được xác dinh bàng phương trinh: 


[Со(МН )*] 
E = Er, + 0,059 log——— — 
{Co(NH,)Z*] 
| ` ICONB22*] 
Với E, là thế oxi hóa — khử tiêu chuẩn điều kiện là thế khi ti số —— x 
i IaAi") ` 
Phối hợp biểu thức đó với các biểu thức của các hằng số bền của hai dang phúc: 
ш = [CNH a] 1035.2 
t6 (Соз+ј мне 
2+ 
Мс [Co(NH,)£*] “ý 


16 = 


[Соё] [NH¿]° 
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EE 
{Co3*] ØỊ, 1044 





ta suy га: = ——— = —— 
[Со] a ` 1092 

АК 

Vậy E', = Е° + 0,059 log == 


1,6 
+1,84 + 0,059 log 10298 = +0,05 V 


Trong môi trường có du NH, để tao phức rất bền với ion Co3+ và phức kém bền với 
ion Co?*, thi khả năng oxi hóa của Со(Ш) giảm đi trong khi đó khả папе khử của Co(ID 
tăng lên. 

9.3.3. Ảnh hưởng của phản ứng kết tủa 

Cũng giống như trường hợp trên, phản ứng kết tủa cũng làm thay đổi khả папа oxi 
hóa — khử của các chất. 

Thí dụ: Tính thế oxi hóa — khử tiêu chuẩn điều kiện của cặp Cu(ID/Cu(1]) khi có du 
anion I~ để tạo kết tủa Cut với ion Cut, Cul có tích số tan Tcu = 1012. Thế tiêu chuẩn 
của cặp Си2+/Си+ khi không tạo kết tủa Сш là +0,17 V. 

Khi không сб kết tủa Cul thì thế oxi hóa - khử của hệ: 

Cut + е — Cut 
ц2+ 





: (С 
được xác định bằng phương trinh: Е = En + 0,059 log với E°= +0,17 У. 
[ 


ui 
Khi có dư І- để tạo kết tủa Cul với ion Cut, thì thế của hệ: 
Са + e + I Сш 


được xác định theo phương trinh E = E’, + 0,059 log [Cu?*][I"] trong dó Е' là thế E 
khi 7 
[Cu2?] 1 


=z—, do đó: 


2+ = 4 n y ege) 
[Cu“*][T} = 1, tức là khi [Са] “Т, 


E', = E° + 0,059 log (ШТ) = 0,17 — 0,05910810-12 = +0,86V 
Như vậy, khi có màt iođua thì khả năng oxi hóa của ion Cu?! tàng lên nhiều. 


9.4. Bảng oxi hóa - khử tiêu chuẩn và thế oxi hóa - khử tiêu chuẩn điều kiện 
của một số cặp oxi hóa - khử liên hợp 























Phản ứng trao đôi electron của hệ E? hoặc E", (V) | 
Ag же —= Az gp +0799 | 
AgBr +e == Ag +Br” | +0071 
АКСУУ +e ч=Ан +2CN~ - 029 
ARCO, +2e == 2Ag + СОВ +046 
АКС Ae => Ag +G +0224 | 
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АЧС +3e == Au +4Œ— 





AWON) +e == Au +2CN 











Phản ứng trao dôi electron của hệ Е hoặc EL, (V) 
==. +22 == ?Ак +CT +0437 
ANIL +e == Ag +2МН, +0373 
АВ? +30 === АР = 166 
АЮ; +210 +3⁄ = AI +4OH~ = 235 
ЕЯ +3⁄ = A +6Е7 - 207 
Au'f + Se — Au + 150 
+099 | 


- 061 


— — 










































































Ca?! +2е == Ca 


Cả?! A je = Cu 
DNH +22 = СЧ +4NH; 
CdS +22 == cu +52 





Cet pe —— Се 


—— 








[esop te — Cet +3507 


CL +2е == 2017 





Ва2+ +2e == Ba? - 290 
Bet +2е — Ве" - 185 
DOT +2Н* +3⁄ — Bi? + 1,0 +032 
[во +x <— DÉI +407 +016 
Br, rie => 287 + 1087 
28:07 +210 +2е == Brg +40H7 + 045 
LS +5H* +4е — НВО +2H,O +145 
2BrO +12Н* + Юе — Вг, +6H;O + 152 
BrO; +6 tóc —= Dr +31,0 + 145 
| CO, +21* +2е == НСООН - 020 
2CO, +2Н* +2 == H,CO, - 049 q 





- 287 


= 0402 

















OO +29,0 +2е = CI + 2OH" 











СО +69* + бе 


с +3H,O +145 








СО; +2H* + 2е 


Со, 4 HO +119 





OCH +89? + Ве 


ШШЩ 














CT +4H;O + 138 
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Phản ứng trao đồi electron của hệ E, hoặc Е’ (V) 

[at se ==. Фф” +184 

| Cot + 2е == О - 028 
COH} + 2е = Со +2ОН` - 073 
СОН); +e == Co(OH), + ОН" +0, 
CỔ +e ш cr - 041 
Cr + — c - 074 
Crt +2е — Oe - 091 
GO + 2Н,0 +3е = С" +4OH— - 12 
CROT + МН? + бе == ZC +7H,O +133 Se 
Cst Ae = СА — 2914 
Си2+ +20 == Си + 0,337 
Cu? Ae == Cut + 0,153 
Сш +e = Cu +I" — 0,185 
(DCH te = DI +2CN” -043 
CwNH,)Ậ* +2e == Cu" +4NH, | cam 
F, äere ЭТ +287 
Fet Ae = Lei" +0771 
Fet + 32 = Fe? ~ 0036 
Fe2+ +22 Z= Fe? 








Tac te == bach: 





+0356 





РОН) +e == Fe(OIH),OH~ 


= (56 





Без +2е = Бо +52 


- 0,95 





2 +2 — IL 








2112O +22 == H, +20H~ 





HO; +2H” +2 == 2H,O 





Hei" +2е = Нь 





Hei +2e — Hg 





1g Cl, +2£ G—=2Hg +2017 


+ 0,268 





Нұ) +26 == 21015 +2L 


= 004 








+22 => 217 


+ 0,536 


0,000 
- 0828 
+ 177 
+ 0,85 
+ 0792 
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Phản ứng trao đồi clectron của hệ 











5+2. == 31” 


E? hoặc EL, (V) 




































































































































































+ 0,545 
AC +22 — 1, +2017 +9 
21C6 +2e == 21) +4617 + 106 
2HIO +2H +2 — 1, +2H;O + 145 
HE +5H! t4 => НЮ +290 +14 
es + 2H + 10е = 1, + 6H,O +1,19 | 
Юу +6H! tóc == 17 +3H,O + 108 
ES = K ~ 2925 й 
Lit +e — li - 303 
Mỹ?! +2е — Mg - 237 
Mn3* Ae = Мп?* | +151 | 
Мп?* +2e == Мп - 119 
MnO, +4Н* +2е == Мп2+ +2H,O +126 
МО” 4411! +2е = MnO, +2H;O | +226 a 
| мао; +4Н* rie Z= MnO, +2H;O + 169 
Matt + 29,0 +3е = MnO, +40H7 +060 | 
Matt +8H* re — Mn2t + 4Н,О Ke 151 
INO, +H +e — МО + 10 + 099 
21INO, +61? +e == N, +410 Ss + 144 =] 
NOJ +2H* +e == NO, +H,O +080 
2NOY +4? +3 — МО +20 +096 
МО +6H,O +8e == МН, +9ОН` - - 0,12 
Ni? +2e == Ni - 023 
МИМ) +2e — Ni + 6м ZE - 049 
O, +41" +4е == 29,0 + 1229 
O, +4H*(107) +de == 2Н)О +0815 J 
0, +21O +4 = 4O — +0401 
уо, +2H! +2 — 2H,O + L77 
Drif +22 — O, +10 EZ +207 e 
O, +10 +22 — О, +2017 +124 
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Phản ứng trao đồi electron của hệ E? hoặc E", (V) 





Pb2t +2 — Pb = (126 





| mô, +4H! A ie => Di +210 + 1455 





PbO, +4H* +5077 +2 — PhSO, +210 + L68 





PH + — р +12 





PIC2~ +2е = PICl4~ +2617 +072 





КЫЎ +e — Rb - 293 





5 +26 — s> = 048 





S+2H! +2 = IS +0,14 





ST te = 25,047 +009 





SOJT +41!" +2е == 50, +2H,O +017 





SOJT +SH" +бе == S+4H,O +036 





SÉ +20 = 2507 +20 








Sn2t +22 —> Sa ~ 0/14 


Si +2е == 512+ +015 
L 
ЗОНЕ +22 == HSnQ; +3OH~ +H;O - 093 











HSNO +H;O +2е = Sn + ЗОП = 091 
L 





ST A Ze = Sr 289 





2 +2е == Zn 


Zn% +2H,O +2е == Zn +4OlI- 
Ke 


- 07628 











= 2,216 


Жеш ар аце ЖЕЕ ЕШ БШ ИИ НЕ 





9.5. Thế oxi hóa — khử của dung dịch chất oxi hóa và chất khử liên hợp 


Fe)!/Fe?!, Ce**/Ce3* thay đổi rất ít khi thêm vào hỗn hợp đó lượng nhỏ chất oxi hóa 
hoặc chất khử khác, Vì vậy, dung địch loại này thường được gọi là dung dịch đệm thế, 
tương tự như gọi dung dịch của сар axit bazơ liên hợp là dung dịch đệm pH. 

Thí dụ 


Thế oxi hóa — khử của hỗn hợp một cặp oxi hóa ~ khử liên hợp, chẳng hạn 


Tính thế oxi hóa — khử của dung dịch hỗn hợp Fei" 1M + Fe?+ IM, 
Fe3+ 

Е = Е° + 0,059 log Те” = 0,77V (=Е°) 

[Fe2*] 


Nếu thêm vào 1 lit dung dịch hồn hợp đó 0,1 mol Ce#* và axit sunfuric để хау ra 
phản ứng: 


Cei" + Fe2t = Ce3+ + Fe2+ 
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Ааа na SG.” а 
thì nồng độ Fe2* giảm đi còn nồng độ Pei" tăng lên: 
Fe3t = 1 + 0,1 = 1,1 mol 
Fe?t = 1 – 0,1 = 0,9 то 
và thế của dung dich sẽ là: 


10 
E = 0,77 + 0,059 log = +0,785 
90 


> 





Như vậy, thế của dung dịch chỉ tăng 0,015 V khi nồng độ của Fe3+ và Fei" thay đổi 
khá nhiều. 


9.6. Thế oxi hóa - khử của dung dịch chất oxi hóa và chất khử không liên hợp 

Giả sử có hỗn hợp gồm chất oxi һба Оху của cặp liên hợp Ох /Кһ, và chất khử Kh; 
của một cặp liên hợp khác Ох,/Кһ, ta có: 

Ох, + бе = КЬ, (1) 

Kh, + ае — Ох). (2) 

Nhân (1) với ø và (2) với b, rồi cộng lại thì ta được phương trình phản ứng giữa 

Ох, và Kha: 
aOx, + bKh, = aKh, + бОх, (2) 


Nếu biết nồng độ ban đầu của các chất đó và giả thiết phản ứng xảy ra hoàn toàn, 
thì ta có thể tính được thế oxi hớa — khử của dung dịch. 
Phương trình Nernst đối với hệ thứ nhất: 


0,059 [Ох |] 
log 








E = Е + (4) 
Phuong trinh Nernst eüa hé thú hai: 


0,059 Ох. 
Е=Е$+—— lo = 
a 





g (5) 
[Kho] 

Sau khi phản ứng xảy ra, trong dung địch có mặt cả bốn chất КЬ, Ox;, Оху và Kh; 
nên thế oxi hóa — khử của dung dich thỏa mãn cả hai phương trình (4) và (5) và ta có 
thể tính được thế của dung dịch bằng một trong hai phương trình đó. Ta dùng phương 
trình nào là tùy thuộc vào việc ta tính được nồng độ cân bằng của dạng Ох và Kk của 
cặp nào trong hai cặp dó. Điều này tùy thuộc vào nồng độ ban đầu của các chất đã cho. 

Ta xét vài thí dụ. 
Thí dụ 1 


Trường hợp chất Ox, dư so với chất khử Kh; (hoặc nồng độ đương lượng của Ох| 
lớn hơn nồng độ đương lượng của Kh) 
Tính thế oxi hóa — khử của dung dịch hỗn hợp (Ce2*] = 1,1.10'M và [Fe2+] = 10M. 
Biết các thế tiêu chuẩn của hai сар EQ a+ cn = 1,55 V và EP,3+,r.2t = +0,77V. 
Ta biết Ce'* oxi hóa Pei" hoàn toàn theo phương trình phản ứng: 
Cett + Fe?t = Ce3t + Fet 
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——_ TT CC CC 
Theo phương trình phản ứng, ta luôn cơ: 
Weit = [Fe] (а) 

Phuong trinh dó là phuong trinh Ыёи dién su Ьао toàn electron. Đặt N là số 
Avogadro, thì N[Ce*!] chính là số electron mà Ce3* nhận khi tham gia phản ứng và 
N[Fe3*] là số electron mà Pei" nhường khi tham gia phản ứng, số electron trao đổi dó 
bằng nhau: 

NỊCe??] = N[Fe3*], nên [Ce3*] = [Fe3*] 
Ta luôn có: [Се?+] + [Cet] = 1,1.101 (b) 
[Fe2*] + [Fe*J = 101 (с) 

Vi phản ứng thực tế xây ra hoàn toàn và nồng độ đương lượng của Сеќ+ lớn hơn 
Fei", nên trong phản ứng thực tế toàn bộ Fe?* đã bị oxi hóa lên Fe3+, tức là có thể coi 
[Ее3+] = Weini = 10-1, 

Thay giá trị nồng độ Ce3+ vào (b), ta tính được: 

Gei" = 1,1.10'1 — 101 = 0,1.10! = 102 


Từ dó ta tính được thế của dung dịch dựa vào phương trình Nernst của cặp Сеї+/Сез3+; 
10:2 
E = 1,55 + 0,059 log 





= 1,56 V 


Thí du 2 
Trường hợp chất Ox; thiếu so với chất Kh, tức là nồng độ đương lượng của Оху < 
Kh;. Tính thế oxi hóa - khử của dung dịch hỗn hợp Сеї+ 9.102 М + Fe?t 10-1 M. 
Ta cơ: [Fe2*] + [Fe3*] = 0,1 
[Fe3*] = [Ce?*] (bảo toàn electron) 
[Се**] + [Ce3*] = 0,09 
Vi Сеї+ có nồng độ mol nhỏ hơn của Fe2+ (tức là thiếu Ce**) mà phản ứng xảy ra 
hoàn toàn nên cơ thể coi thực tế toàn bộ Сеї+ bị khử thành Ce3*, tức là có thể coi [Ce3*] 
= 0,09 = [Fe]. Do dó: 
[Ее?*] = 0,1 — 0,09 = 0,01. 
Thë của dung dịch bằng: 


‚ 





E = 0,71 + 0,059 log = 0,8V 


d 


Thí dụ 3. 
Trường hợp nồng độ đương lượng của hai chất bằng nhau. Tính thế oxi hóa — khử 
của dung dịch hỗn hợp Pei" 0,1M + Gei" 0,1M. 
Trường hợp này khi phản ứng hoàn toàn thì [Ее2+] và [Ce4+] rất nhỏ, nên khó xác 
định. Ta tính theo phương trình Nernst của cả hai hệ: 
[Ce] + [Ве2+] = [Ce3*] + [Fe3*] 
Đối với trường hợp này, ta luôn có: 


[Fe3*] = [Ce3*] (Phương trình bảo toàn electron) 
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[Ce3+] + [Cet] = 0,1 
[Fet] + [Ее?*] = 0,1 
[Get] = 0,1 — [Ce3*] = 0,1 — [Fe] 
[Ее2+] = 0,1 — [Ее?*] 
Do 46: [Ее2+] = [Се“+} 
Phương trinh tính thế của dung dịch: 
0,059 [Ее3+] 














Е = 0,77 + log 
[Ве2*) 
0,059 [Се*+] 

Е = 1,55 + log 
[Ce**] 


0,059 [Се] [Fe3*] 
9E = 0,77 + 1,55 +——Əhlg ———V 
1 [Ce3*][Fe2+] 


Như trên ta đã tính là: [Ce3*] + [Fe3t] và (Ce!†] = [Ее?+] nên thương số sau logarit 
bàng 1 và vì 10р1 = 0, nên: 


1 
E =— (0,77 + 1,55) = 1,16V 
2 


Do đớ, ta thấy khi nồng độ đương lượng của chất oxi hơa và chất khử bằng nhau 
thì thế oxi hóa — khử của dung dịch không phụ thuộc vào nồng độ và được xác định 
bằng thế oxi hóa — khử tiêu chuẩn сй. ` ai сар liên hợp. 

Điêu dó đúng cho mọi trường hợp khi hệ số của các chất trong các bán phản ứng 
của cặp liên hợp đều bằng nhau. 

Thí dụ, đối với phản ứng: 

MnO; + 5Fe?t + 8H* == Mn2t + ðFe?* + 4H,O 
Mat: + бе + BDT == Mn°! + 4H,O (a) 
Pei" + e Fei? (b) 

Khi nồng độ đương lượng của МпОу và của Fe?! bằng nhau, thi lúc kết thúc phản 

ứng ta có: 





—— 


Fe3t = ð[Mn?*] (bảo toàn electron) 

Fe?! = B[MnO;] (suy ra từ các phương trình bảo toàn khối lượng? 
[MnO] [Fe?*]5 
[Mn^†] [Ее?+]5 
dịch. Khi pH = 0, tức là [H*] = 1, thì biểu thức sau logarit bằng 1, ta có công thức 
tính E trong trường hợp tổng quát: 

вОх, + bKh, = akh, + 50х, 
khi nồng độ đương lượng của Ох, và Kh, bằng nhau, là: 
aE, + BE, 


nën ti só sau logarit: = 1 và thế E chỉ còn phụ thuộc vào pH của dung 


a +b 
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Thí dụ: với hỗn hợp МпОу 0,02М + Fein 0,1M (cùng có nồng độ đương lượng là 
0,1N) thì thế của dung dịch hỗn hợp khi có pH = 0 là: 
0,77 + 5 х 1,51 
—————— = \,387V 
6 
Nëu trong phương trình của nửa phản ứng hệ số của chất oxi hóa và khử liên hợp 
khác nhau thi thế oxi hóa — khử của hôn hợp sẽ phụ thuộc vào nồng độ. 
Thí dụ: Tính thế oxi hóa — khử của hỗn hợp Сг,03- và Fei" có nồng độ đương lượng 
bằng nhau và pH của dung dịch bằng 0. 
Cr,O‡~ + 6Fe?t + 14H! = 2Cr% + 6Fe** + 7H,O 
Các phương trình bảo toàn khối lượng của crom và sắt là: 
6[Сг,02-] + 3[Cr??] = n (1) 
[Fe2*] + [Ее3+] = n (2) 
trong dó п là nồng độ đương lượng của Сг,02- và Fe2+ 
Phương trinh bảo toàn electron của phân ứng: 
[Ее5*] = 3[Cr”"] (3) 


Gọi Е là thế oxi hóa — khử của dung dịch, thì Е chung cho cả hai cặp: 
0059 ` [Cr;O?-][H*]! 
log ————————— 








Е = 1,36 + (4) 
И [Cr3*]? 
[Fe3*] 
E = 0,77 + 0,059 log (5) 
[Ее?*] 


Nhân (4) với 6 rồi cộng với phương trinh (5), ta сб: 
[CrạO2~][H*]!2[Fe3*] 
ТЕ = 1,86 x 6 + 0,77 + 0,059 log —— (8) 
[Cr**]? [Ее2+] 
Từ (1), (2) và (3), suy ra: [Fe?!] = 6[Cr,027] (7) 
Tü (3) và (7), thay: [Сг?+] = 1/3[Fe3+] 
[OrzO~] = 1/6[Fe2*] 
vào biểu thúc sau logarit của phương trình (6), ta có: 


[Cr;O? ] [H>] [Fe]  [Fe?'liFe*]J[H*J“  3[H*]! 
HN BEE Ss 
[Cr?*]? [Fe2*] z [Fe3+]2[Fe2*] 2[Ее?+] 
Vì phản ứng giữa Сг,02- và Ее?* xảy ra hoàn toàn, nën khi cân bàng thì Fe3+ = n. 
1,36.6 + 0,77 0,059 3[H+]!4 


Do dó: E =— + og ——ə— 
7 7 2[Fe3*] 





0,059 





1,276 + 0,118 log [H*] + log (1,5.n) 


108 CHẤT OXI HÓA - KHỬ - PHÄN UNG TRAO ĐỐI ELECTRON 





Những công thức trên đây chỉ áp dụng cho những trường hợp phản ứng giữa chất 
oxi hóa và chất khử xảy ra hoàn toàn, tức là hằng số cân bàng của phản ứng phải đủ 
lớn. 

9.7. Hằng số cân bằng của phản ứng oxi hóa - khử 

Giá sử có phản ứng giữa chất Ох và Kh; theo phương trình sau: 

аОх, + bKh, == akh, + bOx, 

Hàng số cân bằng của phản ứng đó là: 

[КЬ]? [Ох,]" 
— [Ox;l* [Kh]? 

Chất oxi hóa Or, thuộc cặp oxi hóa - khử liên hợp: 
aKh, 
và chất Kh, thuộc cáp oxi hóa - khử liên hợp: 

bOx;¿ + пе — bKh, 


Thế cân bằng # chung cho cả hai cặp: 
0,059 {[Ox¡]? 


(9.4) 





аОх, + пе == 























= po 
E = EN + log Kh P 
0,059 [Ох]? 
Ек, = Ek, +—— log 
[Kh,} 
Khi phản ứng đạt tới cân bằng thì Е, = Ёк, 
0,059 [Ох 0,059 [Ox;jP 
Е оҳ + log = Ер + log 
x кыр „кыр 
0,059 [Kh]? [Ox;]P 
hoàc: Ko Ей = — lo Po 
[0x,]* [Kh]? 


Biéu thúc sau logarit cùa phuong trinh trên chinh là biéu thúc cúa hàng só сап 
bàng K cùa phàn úng. Do dó: 
n(E9, = Ер) 
— 0,059 


lo (9.5) 
Qua đó ta thấy hằng số cân bằng của phản ứng oxi hóa — khử không phụ thuộc vào 
nồng độ các chất mà chỉ phụ thuộc vào nhiệt độ và bản chất của chất oxi hóa và chất 
khử, thể hiện bằng các đại lượng thế oxi hóa ~ khử tiêu chuẩn Er, Các đại lượng E” đó 
của hai сар càng khác nhau nhiều thì hằng số cân bằng càng lớn. 
Thí dụ 


Tính hằng số cân bằng của phản ứng giữa Cr,O?~ và Fe? trong môi trường axit. 
Cr,O2- + 6Fe?t + 14H' —— 2Cr?t + Gei + 7H;O 
Häng số cân bằng К của phản ứng là: 
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[Cr3+]2[Fe3+]6 

рал. АРА. АРДЫ 
[Ст,О2—][Ее?+]}5[Н]!4 

6(1,36 — 0,77) 

logK = = 60 
0,059 

K = 1059, 


Giả sử nồng dó ban đầu của Fe2+ là 0,12 mol/ và của Ст,05- là 0,02 mol/l, tức là 
hai chất сб nồng độ đương lượng bằng nhau và khi kết thúc phản ứng tức là cân bằng 
được thiết lập thì nồng độ ion H* = 1mol/. Ta hãy tính ti số nồng độ [Fe3*]/[Fe?*] khi 
cân bằng để thấy được phản ứng trên xảy ra hoàn toàn đến mức nào? 

[Fe2t] = 6[Ск,02-] và [Fe] = 3[Cr*] 

Thay vào biểu thức của K, ta sẽ được: 





[Fe3*]6 (Fe 
3 3 [Fe3*], ; 
же = 3+ 
К : 1 [Fe?*] 2 [Кез] (Ten) 
[Ее+]° — — a 


Nếu nồng độ ban đầu của [Fe?*] = 0,12M thì khi cân bằng có thể coi [Fe3+] = 0,12M, 














nên: 5 [Fet] 
ghi = 7 Zoi 
Kaz оа (а) = 10 
[Fet], ç 
= 0 = 60 
4 ( [Fe2+] ) 10 
[Fe??] y = 10589 
[Fe2+] 
EE, = eg 
[Fe??] 


Như vậy, khi cân bằng được thiết lập thi lượng ion Fe2+ còn lại chỉ còn khoảng một 
phân nghìn triệu lượng ion Fe? ban đầu, tức là phản ứng đã xảy ra hoàn toàn. 


9.8. Chất oxi hóa và chất khử da bậc 


Chất oxi hóa đa bậc là chất có thể bị khử theo nhiều пас. Thí dụ, vanadi hóa trị VỊ 
(03+) là chất oxi hóa đa bậc, nd сб thể bị khử lần lượt xuống hóa trị IV (VO2*), hóa 
trị (HD (V3*) và hóa trị II Dir 


У03 + 2 + 2H* == VO% + H,O E% ly = +1,0У 
VO?* +е+2Н* == Vir + HO inn = +0,337V 
VII te = ý? Ein = —0,255У 





Sát hóa trị '(HI) cũng là chất oxi hóa đa bậc: 
Fe? + 2e == Fe? EN = +0,77V 
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Fei" + 2e Fe” E9 = -0,44V 

Ngược lại Vi" và Ее" là các chất khử da bậc. 

Các chất như vin hoặc Ёе?* là chất lưỡng oxi hóa — khử vì chúng là chất oxi hóa 
trong hệ này (V3+/V?* hoặc Fe?*/Fe°) và là chất khử trong hệ khác (VO3+/V3† hoặc 
Fe3*/Fe2*). Đối với những chất oxi hóa và chất khử đa bậc, nếu biết thế oxi hóa — khử 
tiêu chuẩn ứng với hai nấc thì có thể tính được thế oxi hóa — khử của nấc thứ ba từ 
hai nấc trên. 

Thí dụ: Biết thế oxi hóa — khử tiêu chuẩn của hai nửa phản ứng: 














Fe? + 2e == Бе E° =- 0,440 V (a) 
Fe?t + Зе => Fe En =— 0,036 V (b) 
Hãy tính thế oxi hóa — khử tiêu chuẩn của сар: 
Fet + е = Fe% (с) 
Các phương trinh Nernst với (a) và (b) là: 
0,059 К 
Е = Ept + Josi Fe"? (4) 
0,059 
E = Er2+ дуо + log [Fe3*] (e) 
Nhân (d) với 2 và nhan (e) với 3, ta được: 
2E = 2.(—0,440) + 0,059 log[Fe?!] (g) 
ЗЕ = 3.(—0,036) + 0,059 log[Fe?*] (h) 
Lấy (h) trừ di (g), ta có: 
[Fe**] 
E = 3.(—0,036) — 2.(—0,440) + 0,059 log 
(Fe?) 
[Fe*'] 
SEN än, + 0,059 log — 
| Dei"? 


TEE 8.(-0,036) — 24—0,440) = +0,772V. 


Cách tính trên đây được tổng quát hóa bàng quy tắc Luther như sau: 
Nếu m, п và р là những bậc oxi hóa nguyên tố của chất oxi hoa hoặc chất khử đa 
bậc là m >п > p, thì: 
(m — PE mp) = (m — n) Emn + @ — p) Eny (9.6) 
9.9. Tốc độ của phản ứng oxi hóa - khử 


Cơ trường hợp trong dó có chất oxi hóa và chất khử thuộc hai hệ liên hợp tuy có 
thế oxi hóa — khử tiêu chuẩn khác nhau nhưng không phản ứng với nhau hoặc phản 
ứng với nhau rất chậm. Thí dụ, ở nhiệt độ thường thực tế H, không phản ứng với oxi 
О», mặc dù các thế tiêu chuẩn của các hệ liên hợp 2Н+/Н„ và O;+4H1/H;O khác nhau 
1,23 V. Nhưng ngay ở nhiệt độ thường ion Fe?! để dàng bị oxi hơa bởi oxi, tuy thế tiêu 
chuẩn của hai hệ О, + 4H!/H;O và Fe3+/Fe2+ chỉ khác nhau 0,46 V. Vi vậy, hiệu thế 
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chuẩn của hai cặp liên hợp chỉ cho biết khả năng xảy ra phản ứng, còn phản ứng xảy 
ra nhanh đến mức nào còn tùy thuộc vào tốc độ của nơ. 

Tốc độ của các phản ứng oxi hóa — khử phụ thuộc vào nhiều yếu tố như nhiệt độ, 
nồng độ các chất tham gia phản ứng, chất xúc tác, sự cảm ứng v.v... Trong phần này 
chúng ta xét đến hai yếu tő quan trọng có ảnh hưởng nhiều đến tốc độ của phản ứng 
oxi hóa — khử là chất xúc tác và sự cảm ứng. 

Chất xúc tác 


Chất xúc tác là những chất làm thay đổi tốc độ của phản ứng nhưng không bị tiêu 
hao trong phản ứng vì có lẽ nó tham gla vào các giai đoạn trung gian và lại được tái 
sinh trong những giai đoạn cuối. 

Thí dụ, mặc dù thế tiêu chuẩn của cập 8;Oš~/2S5O1~ = +2,0V, lớn hơn thế tiêu chuẩn 
của cap MnO; + 8H!/Mn?+ (+1,51V) khá nhiều, song nếu trong dung dịch chỉ có các 
ion §.O2~ và Ма2+ thì phản ứng giữa chúng rất chậm, thực tế gần như không xảy ra. 
Nếu thêm vào dung dịch dó một lượng nhỏ muối bạc làm chất xúc tác thi phản ứng sẽ 
xảy ra rất nhanh. Phản ứng đó xảy ra theo các giai đoạn sau: 


5,047 + 2H* — Н,5,0, (а) 
2H;5,O, + 2H,0 = 4H,SO, + 20 (b) 
2Ag' + O + H,0 — Ag;O; + 2Н* (с) 


5Ag,O, + 2Mn2t + 4Н+—› 2MnO; + 10Agt + 2H.O (а) 


Phản ứng giữa oxalat С,04- và MnOr trong môi trường axit thường được biểu diễn 

bằng phương trình: 
2MnO; + 5 C;OŸ” + 16H* = Mn?* + 10CO, + 8H,O (e) 

Nhưng thực ra phương trình dó chỉ là phương trinh tổng cộng nhiều phản ứng chứ 
hoàn toàn không nơi lên được cơ chế của phản ứng đó. Nếu trong dung dịch ban đầu 
chỉ có các ion MnOr, С,02- và Н+ thì phản ứng giữa chúng xảy ra rất chậm. Nếu thêm 
vào dung dịch dó một lượng nhỏ muối Mn2+ (Mn5O,) thì phản ứng xảy ra rất nhanh vì 
ion Mn2* đã xúc tác làm tăng tốc độ của phản ứng 4б. Phản ứng này xảy ra theo những 
giai đoạn sau; 


2MnO; + 3Mn?* + 16H* — BMn*t + §H,O (a) 
(Phản ứng nhanh) 
Mai" + Mn?t —— 2Mn?! (b) 


(Phản ứng nhanh, thuận nghịch) 


Tiếp theo cơ lẽ các ion Mn3* và Mn3+ phản ứng với các ion C;Oš~ theo các giai đoạn 


sau: 
Mai" + С,02- — Main + CO, + CO; (с) 
Mai" + СО —> Main + со, (4) 
(Phàn úng nhanh) 
Mnš* + CO” == Mn(C;O,)+ (e) 


(Phản ứng nhanh, thuận nghịch) 
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Mnš+* + С,03- > Mn2* + CO; + СО; (f) 
Mn3t + СО; = Mn2t + CO; (g; 

Nếu trong dung dịch ban đầu có ion Mn?! thì ion Mai: được tạo thành trong (a) sẽ 
bị khử nhanh xuống Mn#* theo (b), sau đó MnŸ* sẽ tạo phức với ion oxalat theo (е) và 
rồi phức đó bị phân hủy theo ( và (д). 

Trong thực tế các chất xúc tác thường được chọn bằng con đường thực nghiệm theo 
quy tắc sau: 

Thế tiêu chuẩn của chất xúc tác phải ở khoảng giữa thế tiêu chuẩn của chất oxi hóa 
và chất khử, tuy nhiên dó cũng chỉ là điều kiện cần chứ không phải là điều kiện đủ mà 
ta phải dùng thực nghiệm để nghiên cứu chọn chất xúc tác thích hợp từ những chất 
thỏa mãn điều kiện cần dd. 

Phản ứng cam ứng 

Phản ứng cảm ứng là phản ứng một minh thì xảy ra rất chậm, nhưng tốc độ của 
nó được tang lên khi đồng thời có một phản ứng nhanh khác xảy ra. 

Nguyên nhân, cơ chế của hiện tượng này chưa được giải thích một cách thống nhất. 
Tuy vậy, người ta thường cho rằng trong quá trinh phản ứng со tạo nên những chất 
trung gian có tính oxi hóa hoặc khử mạnh hơn các chất ban đầu. 

Thí dụ: Cromat CrO4~ oxi hóa Mat rất chậm, nhưng nếu сб đồng thời H,AsO; 
thì phản ứng giữa CrOj~ và Mn?† xảy ra khá nhanh, vì phản ứng oxi hóa HAsO, bằng 
cromat làm tăng tốc độ phản ứng giữa cromat và Mn?*. Hiện tượng đó được giải thích 
như sau: 

Ст02- + HAsO, —— HAsO, + CrOš~ 
(phản ứng nhanh) 
tiếp theo CrO$~ được tạo thành sẽ oxi hóa Mn(ID thành Mall, 
СтО5- + Mn? + 6H' —> Мп?+ + Cr?” + 3H,O 

Một trường hợp rất thường gặp trong thực tiễn phan tích là khi định phân sắt (1) 
bàng pemanganat MnOy, trong môi trường axit НС! thì lượng pemanganat dùng thường 
lớn hơn so với lượng tương đương với lượng sát (ТП). Nguyên nhân của sai số này là tuy 
axit НСІ là loãng và khi сб một minh thực tế nó rất khó bị pemanganat oxi hóa, nhưng 
nếu trong dung dịch đồng thời có cả sắt (Ш) thì НСІ bị oxi hóa bởi pemanganat dưới 
dạng phản ứng cảm ứng. Nguyên nhân có lẽ là đầu tiên FeŒT) bị pemanganat oxi hóa 
thành Fe(V), rồi Fe(V) oxi hda Fe(ID thành FeqII): 

2Fe?! + Fei — 3Fe?* 
và đồng thời cũng oxi hóa Сі thành СІ, 
Fe" + 2CI” — Fe% + СІ, 

Cl, sinh ra lại oxi hóa Fe(ID: 

Cl, + 2Fe?t  ——> 2617 + 2Ее?* 

Nếu tất cả lượng Cl, đầu còn cả trong dung dịch thì lượng Fei" sinh ra sẽ tương 
đương với lượng pemanganat đã tác dụng với OI để tạo nên СІ, và như vậy không gây 
nên sai số. Nhưng vì có một lượng khí clo nào đó đã bay khỏi dung dịch nên đã phải 
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düng du pemanganat. Kinh nghiệm cho thấy là nếu thëm vào dung dịch một lượng nhỏ 
muối mangan (II) thì sẽ không gây sai số vì Mn(II) sẽ dễ bị Fe(V) oxi hớa hơn: 
Fei" + 2Mn?! —= Fe + 2Mn3+ 
Mnt sinh ra sẽ oxi hóa Fe?*; 
Fe?! + Mn3* —~+ Рез + Mai 

MnỶ! không bị mất đi như Cl, до đó không mắc sai số. 

Nhưng khi định phân H;O; bằng pemanganat hoặc định phân sát (11) bằng Ce(TV) 
thi cố thể dùng НСІ làm môi trường axit mà không gây sai số như trên. Do dó, chưa có 
quy luật chắc chắn để dự đoán các phản ứng cảm ứng nào sẽ xây ra. Thường có thể dự 
đoán các phản ứng cảm ứng bằng quy tắc thực nghiệm sau: 

- Nếu trong dung dịch có hai chất khử Au và Bu có thế oxi hóa khác nhau nhiều 
thì thường Du bị oxi hóa một phần do hiện tượng cảm ứng. Nhưng nếu phản ứng: 

Bos + Au — Bu + А 


ON 
xảy ra nhanh thi sự cảm ứng không gây sai số, vi Вк sẽ được tái sinh lại hoàn toàn, 
Nếu phản ứng trên chậm hoặc một phần Box bị thoát ra khỏi dung dịch thì sẽ mắc sai 
SỐ, 

- Neu một chất oxi hóa bị khử chậm bởi một thuốc thử thì tốc độ phản ứng sẽ 
tầng lên khi xảy ra đồng thời phản ứng giữa thuốc thử và một chất khác. 

Thí du ion РО$- không làm mất màu dung dịch kali pemanganat trong môi trường 
axit, nhưng nếu có ion Fe?! trong dung địch thì РОҘ- sẽ khử MnOr. 

Oxi сб trong không khí сб khả năng tham gia vào một số phản ứng cảm ứng và đây 
là nguyên nhân gây ra sai số khi tiến hành phân tích các chất bằng phản ứng oxi hóa 
— khủ. Thí dụ khi định phân Sn2+ bằng dung dịch chuẩn kali pemanganat hoặc kali 
bicromat thì Sn?* bị oxi hóa một phần bởi oxi không khí trong phản ứng cảm ứng. Khi 
tiến hành phản ứng trung hòa ion HSC bằng dung dịch chuẩn kiềm thì nơ rất dë bị 
oxi của không khí oxi hớa thành sunfat trong phản ứng cảm ứng. 
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CHUONG 10 


PHƯƠNG PHÁP CHUẨN ĐỘ OXI HÓA - KHỦ 
————— —  e=Ə.-o.> >.—.í.°— .-.." 


Trong các phương pháp chuẩn độ oxi hớa - khử người ta thường tiến hành phản ứng 
chuẩn độ là phản ứng trao đổi electron giữa dung dịch chuẩn chứa chất oxi hóa (hoặc 
khử) với dung dịch phân tích chứa chất khử (hoặc chất oxi hóa). Để nhận ra điểm tương 
đương của phản ứng chuẩn độ, người ta cũng dùng các chất chỉ thị. 


10.1. Chất chỉ thị oxi hóa - khử 


Đối với các phương pháp oxi hóa - khử trong một số trường hợp có thể nhận ra 
điểm cuối của phản ứng chuẩn độ bằng sự thay đổi màu của dung dịch khi dư một giọt 
dung dịch chuẩn. Thi dụ, khi chuẩn độ dung dịch các chất khử không màu bằng dung 
dịch chuẩn pemanganat, thì một giọt dung dịch chuẩn dư ra cũng đủ làm dung dịch có 
màu hồng. Một trường hợp khác nữa là một trong hai dạng oxi hóa hoặc khử tạo chất 
màu với một chất khác chẳng hạn iot tạo màu xanh với hồ tinh bột, thi cũng dùng chất 
đó (hồ tính bột) làm chất chỉ thị cho phản ứng chuẩn độ iot hoặc dung địch chất khử 
bằng dung dịch chuẩn iot. Trong trường hợp này hồ tỉnh bột không tham gia phản ứng 
oxi hóa - khử, 

Trong đại đa số các trường hợp chất chỉ thị trong phương pháp oxi hớa - khử là 
những chất oxi hóa hoặc khử mà dang oxi hóa và dang khử của nó сб mâu khác nhau, 
vl vậy, màu của chất chỉ thị phụ thuộc vào thế oxi hóa - khử của dung dịch. Mỗi chất 
chỉ thị oxi һба - khử cũng có một khoảng đổi màu. Ta hãy xét một chất chỉ thị oxi hóa 
- khử. Giữa dạng oxi hóa và dạng khử của nó cớ cân bằng trao đổi electron: 


пй, + ne == Indj, (a) 
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Phuong trình Nernst đối với hệ này là: ' 
0,059 [Indj] 
Е = Ep + log —— (10.1) 
n (Indk,J 
Giả sử rằng ta phân biệt được màu của một dang khi nồng độ cân bàng của nó lớn 
hơn của dạng kia khoảng 10 lần. Do đó khoảng thế đổi màu của chất chỉ thị oxi hóa - 
khử sẽ là; 











0,059 1 0,059 
E= Еа + log 10 5 Ena т A у 
0,059 0,059 
đến E = El *+—— 1о 10 = Blat у (10-2) 


Sau đây là một số chất chỉ thị oxi hóa - khử thường được sử dụng. 

Điphenylamin: CH;—NH—C,Hẹ 

Được sử dụng dưới đạng dung dịch 1% trong axit sunfuric đặc. Chất này có thế tiêu 
chuẩn Eu = +760mV (+0,76 V). Dạng oxi hóa сб màu tím, dạng khử không màu. 

Điphenylbenzidin: Chất chỉ thị có công thức cấu tạo là: 


Nó được sử dụng dưới dang dung dịch 1% trong axit sunfuvic đặc. Chất chỉ thị сб 
thế tiêu chuẩn = +0,76 V. Dạng oxi hóa có màu tím. Dạng khử không màu. 

Natri diphenylsunfoenat: OQHy—NH—C,H, — 505. Được sử dụng dưới dạng dung 
dịch 0,05% trong nước. Thế tiêu chuẩn là +0,84 V. Dạng oxi hóa сб màu tím đỏ, dạng 
khử không có màu. 

Phúc của Fe2+t với 2.2' - đipiriđin: Công thức cấu tạo là: 


Ее?+ 4 N ⁄ N 
== N N = 3 


Được sử dụng dưới dang dung dich НСІ loãng. Chất chỉ thi này có thế oxi hóa - khử 
tiêu chuẩn là +0,97V. Dạng oxi hóa màu xanh nhạt, dang khử có màu đỏ. 

Eeroin: Phúc của Fei" với 1,10-phenantrolin: 

Chất chỉ thị này có công thức cấu tạo là: 


ке IZ SZ N 
=N N = 3 
Dung dich chất chi thị được chuẩn bi bằng cách hòa tan 1,624 gam phenantrolin 


clohiđrat và 0,695 gam FeSO, trong 100ml nước. Chất chỉ thị này có E° là +1,06 V. 
Dạng oxi hóa màu xanh nhạt, dạng khử màu đỏ. 
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Arit phenylantranilic. Chất chỉ thị này có công thức cấu tạo là: 
„боон 


Nó thường được sử dụng đưới dạng dung dịch 0,2% trong nước hoặc 0,1%, trong 
dưng dịch Na,CO; 0,2%. Thế tiêu chuẩn E? là +1,08 V. Dạng oxi hóa có màu tím. Dạng 
khử không màu. 

Để chọn chất chỉ thị cho một phép chuẩn độ người ta thường dùng phương pháp vẽ 
đường định phân và phương pháp tính sai số chỉ thị tương tự như các phương pháp chọn 
chất chỉ thị trong chuẩn độ trung hòa, chuẩn độ ccmplexơn. 


10.2. Đường dịnh phân 


Để dễ hiểu, ta hãy lấy một thí dụ cụ thể: 

Thiết lập phương trình đường dinh phân khi chuẩn độ Vo ml dung dịch Pei" nông 
độ đương lượng №, bàng dung dịch chuẩn Ce*+ nồng độ đương lượng N. Cho biết các 
thế tiêu chuẩn của các hệ là: 

#ZGit,cv3+ = 1,44 V; El 3+ pit = 0,68 V 

Phản ứng trao đổi electron của từng chất trong cặp của по: 


Cet +e —— Ce% Eb, = +1,44 V 
Fest'= ë == Feit Et = 0,68 V 
Do dó nồng độ đương lượng của các dung dịch Ce3+ và Fe2+ đạu bằng nồng độ то! 
của chúng. Phản ứng chuẩn độ là: 
Cett + Бе2+ = Ceit + Fe3t (1) 
Phương trinh báo toàn electron của dung dịch xuất phát từ sản phẩm phản ứng 
(Ce3*, Fe3+), khi thêm V ml dung dịch Ce?t vào У, ml dung dịch Fe2t: 











VN V.N, 
[Ce**] ~ = [Fe] ~ — (2) 
DI Vo + у 
VN – NA, 
— = [Ce] и (3) 
V. +V 


VN 
Gọi F là phần Ее?* bi chuẩn độ, tức là F = ———. Đưa F vào (2°) bằng cách nhân 
+ 


o o 


hai vế của (2') với ta có: 





V, + V 
F — 1 = ([Cet] — [Fe 2° _ (3) 


оо 
Các nồng độ cân bằng trong phương trình (3) là nồng độ mol sẽ được tính từ các 
phương trình bảo toàn khối lượng của Fe2* và Ce: Từ (3) ta tính được các ti số nồng 
độ của Fe3t/Fe2t và Ce4+/Ce3+ theo F và thiết lập được phương trình chuẩn độ là phương 
trinh biểu diễn sự phụ thuộc của thế oxi hóa - khử của dung dịch vào F. 
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a) Trước điểm tương đương, tức là khi F < 1, trong dung dịch còn du Fe2t ngoài 
та vì phản ứng xảy ra khá hoàn toàn (К = 10125), nên [Ce4*] khi đó rất nhỏ, không 
đáng kể so với (Fe?*], và phương trinh (3) trở thành: 





D + У 
F — 1 = -[Fe*) —— (4) 
NA, 
Ta biết ràng [Ее?+] + [Ее2+] =—— 
f | V. +V 
V. + V 1 
suy ra: =— 
NN, [Fe**] + [Fe?] 
1 
và (4) trở thành: F — 1 = - [Ее2+) ————— (4) 


[Fe3*] + [Fe2*] 


Chia tử và mẫu số của vë phải phuong trinh (4°) cho [Fe2*], ta có: 


1 
Е-1=- 
[Fe**] 
—— +1 
Gel 
[Fe?*] F 





Từ đó suy га: ~——— = 
[Ее2+] 1-Е 


Phuong trinh duong dinh phán 1а: 





F 
Е = Ela+,pav + 0,059 log — (10.3) 


Е = +0,68 + 0,059 log 





(10.3) 
1-Е 
b) Tại điểm tương đương, khi lượng dung dịch Cei" thêm vào tương đương với lượng 
Fei". hai chất tác dụng vừa đủ với nhau, tức là F = 1 và F — 1 =0, ta сб: 
[Cet] = [Fe?*] 








Ngoài ra, ta luôn có: [Ce3+]= [Fe**] 
[Cet] [Fe] 
Do dó, ta suy ra: — — 
[Се?+][Ее2+] 
Từ hai phương trình Nernst của hai hệ: 
Ce3*] 
= Eu 
E = ЕС, + 0,059 log can 
[Fe3*] 
Е = E9, + 0,059 log 
[Fe2*] 


Та suy ra E tại điểm tương đương: 
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2E = (Eg, + Etu) + 0,059 log 1 
Eu = 1/2 (1,44 + 0,68) = 1,06 V. 


с) Sau điểm tương đương, tức là khi F > 1, ta đã thêm vào những lượng du dung 
dịch chuẩn Gei", nên ta bỏ qua được [Fe2*] trong (3) và phương trình dó trở thành: 





КУ 
F — 1 = [Ce] — — (5) 
NM, 
Vi *. V 1 Д z 
Thay = và [Ке?*] = [Ce?*] vào (5), rôi bỏ qua [Fe2*] vì 
NA, [Ее?*] + [Ее?+] к Gë 
quá nhỏ, ta được: 
[Ce] 
— =Е-1 (6) 
[Ce3*] 
Do dó phuong trinh dinh phan së là: 
Е = E} Atot + 0,059 log (F — 1) (10.5) 
= 1,44 + 0,059 log (F — 1) (10.5') 


Như vậy, trước điểm tương đương ta tính thế oxi hóa - khử của dung dịch bằng 
phương trình Nernst của cặp liên hợp chứa chất khử, (cap Fe3*/Fe2*), Sau điểm tương 
đương ta tính thế cân bằng theo phương trình Nernst của сар chứa chất oxi hóa 
(Ce1*/Ce3*). Tại điểm tương đương thế của dung dịch được xác định bằng phương trình 
Nernst của cả hai сар và thế do là hằng số, chỉ phụ thuộc vào E° của hai cặp. Bảng 10.1 
cho ta thấy các dữ kiện tính theo các phương trình trên để vẽ đường định phân khi 
chuẩn độ dung dịch Fe?! 0,1M bằng Ce*t 0,1M. 


Bang 10.1 Thế oxi hóa - khir E trong quá trinh chuñn độ dung dich Feit олм 
bằng dung dịch Се%* cùng nồng độ 


F nu | 05 09 099 0999 | Wun | оң | o 110 | о | 
EV) | 0622 | 998 074 078 086 104 126 | 132 135 м2 | 


Từ сас công thức trên và thí dụ vẽ đường định phan ta có những nhận xét sau: 

- Dạng của đường định phân không phụ thuộc vào nồng độ của dung dịch chuẩn 
cũng như chất cần xác định, 

- Khi mới bắt đầu chuẩn độ và đặc biệt ở vùng điểm tương đương độ dốc của đường 
Cong rất cao và tại điểm tương đương có bước nhảy thế. Tại vùng xung quanh F = 0,5 
thế biến thiên rất Ít ta có thể dùng dung dịch đệm thế, 

- Dạng của đường định phân không phụ thuộc vào pH. Tuy nhiên, độ axit làm thay 
đổi dạng của các chất (Fe(III) và Ce(IV)) do làm mất khả năng thủy phân hoặc khả năng 
tạo phức làm thay đổi thế tiêu chuẩn của các hệ. 

Cần chú ý là đối với cả hai hệ vừa xét hệ số của chất oxi hóa và chất khử liên hợp 
trong phương trình trao đổi electron là bằng nhau, nên các phương trình thiết lập để 
tính thế không phụ thuộc vào nồng độ của các chất, tuy nhiên đối với trường hợp các 
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Er 
1 








14 
12 š 
д6 
92 + А == 
45 1 {5 F 


Hình 10.1 Đường định phân dung dịch Fe2t 0,1M bằng dung dịch Ce?† 0,1M. 


hệ bất đối xứng thì kết quà sẽ khác đi. Ta hãy tính thế trong quá trình chuẩn độ dung 
dịch Fe?t bằng dung dịch chuẩn Ст,05- trong môi trường axit. 
Giả sử ta cần vẽ đường định phân khi chuẩn độ dung dịch Ее?” 0,1N bằng dung 
dịch chuẩn K;Cr;O; 0,2M trong môi trường axit có [H*] = 1M. Biết các thế tiêu chuẩn: 
EA én = +0,68V, Bộ, sạn cát = +133V 
Phương trình chuẩn độ: 
Ст,02- + 6Fe?* + 14Н* = 2Cr?* + Gei" + 7H,O 
Phương trình bảo toàn electron được viết xuất phát từ các sản phẩm phản ứng là 
Ст3+ và Fe3† khi thêm V ml dung dich chuẩn Cr;O‡— vào У, ml dung dịch Fei" 


NV, NV 
[Fe2z] - —— = [Cr,03”"] - —————— 
V, +V 6(У, + У) 
N, а 
fein) — ———— = 6[Cr,037] — (Fe2*] 
V. + V 7 
Cr,O? Ее2+]) ша 10.6) 
F — 1 = (6[Ст,05-] - [Ее?*]) ———— (10. 
[Ст;0 1 - [ NN 


оо 
Phản ứng giữa Fe?! và Сг,05- xảy ra rất hoàn toàn vl thế tiêu chuẩn của hai сар 
khác nhau nhiều (K = 105%. Do đó, trước điểm tương đương ta bỏ qua được 
[Cr,037] bên cạnh [Fe2*] trong phương trinh (10.6), phương trinh dó còn: 





5 V.+ 
= 1 = —-[Fe? D 
Е-1 [Fe] (туг) (10.6) 
Kêt hợp phương trình dó với phương trình: 

V 

оо 


[Ее2+] + [Fe*] = — 
У +V 


о 
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Ta di đến phương trình đường định phân: 





Е = Ef3+t,p,2+ + 0,059 log (10.7) 
1-Е 
Tại điểm tương đương, khi NM. = NV, ta có: 
[Fe] = 3[Cr*] và [Fe2+] = 6[С1,02-] 
1 
Eu =7 (E, o2- c+ + Et3t,pr2+) + 0,059 log [Cr+ 
1 NN, 
trong dó [Cr] =—————— = 1⁄3 [Fe3*] (10.8) 


3 V. + V 


Sau điểm tương đương, khi F > 1, ta bỏ qua nồng độ [Ее2+] trong phương trinh 
(10.6) và tính thế theo phương trình Nernst của hệ Сг,02-/Стз+; 











0,059 0,059 1 
E = FỆ,o1—,caä+ + log(F — 1) + log —— 
Bd c+ ок! Í LU [Сг3+] 
1 МУ, | 
trong dó [Cr3+*] = EE (10.9) 
"o 


Nếu qui ước bước nhảy tại điểm tương đương là hiệu thế ứng với F — 1 = + 0,002 
thì ta tính được hiệu thế đó là 0,522 V. 

Như vậy, trong trường hợp khi có ion H+ tham gia vào phản ứng chuẩn độ và khi 
hệ số của các chất oxi hớa và khử liên hợp trong phương trình phản ứng chuẩn độ không 
bằng nhau thì thế oxi hóa - khử của dung dịch tại điểm tương đương và sau điểm tương 
đương phụ thuộc vào độ axit cũng như vào nồng độ của chất oxi һба hoặc chất khử, 














ке: 


025 


УУ» = 


45 


Hình 10.2. Đường định phân dung dịch Fe2* 0,1N bằng dung dịch K;Cr;,0; 02М ở pli=u. 
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10.3. Sai só chi thi 


Cũng như trong phương pháp trung hòa để chọn chất chỉ thị trong chưẩn độ oxi 
hóa - khử người ta còn dùng phương pháp tính sai số chỉ thị và để tính tốt nhất là nên 
dựa vào phương trinh đường định phân vì, như ta đã biết, theo định nghĩa thì sai số 
tương đối là: 

CH — СУ 


8 = o D & F 1 
=————=F,- 
CN, 

trong đó F 1а F tại điểm cuối, tức là F ứng với thời điểm ta kết thúc chuẩn độ. 

Phương pháp chung để tính sai số là: Trước hết tính thế ở điểm tương đương Ea 
Từ dó so sánh thế điểm cuối với Е, xem kết thúc chuẩn độ trước hoặc sau điểm tương 
đương để chọn phương trình tính Ё. 

Sau đây là thí dụ minh họa: 

Thí dụ I 


Tính sai số khi chuẩn độ dung dịch Fe? bằng dung dịch KMnO, 0,1N trong môi 
trường axit sunfuric có nồng độ ion H" không đổi bằng lmolit và kết thúc chuẩn độ ở 
thế +0,87V. 

Tại điểm tương đương: 

5.1,51 + 0,68 
Ea = ——- = 1,372 V 
6 

Eet thúc chuẩn độ tai thé +0,871 V tức là kết thúc trước điểm tương đương. Ta 

dùng phương trình Nernst của hệ sát d „inh, tức là áp dụng công thức (10.7): 





E. = 0,871 = 0,68 + 0,059 log 





= 3,237 = log 1726 


Gë 
œ 
I 


с 


1-Е 


с 


S = Е, — 1 = –0,0006 hoặc —0,06% 





= 1726; Е, = 0,9994 


Thí du 2 

Tính sai số chuẩn độ khi chuẩn độ dung dịch Fe?* 01M bằng dung dịch Сеї* cùng 
nồng độ kết thúc ở thế 1,257 V. 

1,44 + 0,68 


Eu = = 1,06 V 


Kët thúc chuẩn độ ở thế +1,257 V tức là kết thúc chuẩn độ sau điểm tương đương. 
Vi vậy, dùng công thức (10.5) để tính sai SỐ: 


Е, = 1,257 = 1,44 + 0,059 log (Е, — 1) 
log(F, — 1) = —3,102 = log 0,0008 
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S = F. – 1 = +0,0008 hay +0,08% 
10.4. Chuẩn độ chất đa oxi hóa - khử 


Chúng ta hãy xét một thí dụ điển hình về chuẩn độ chất đa oxi hóa - khử: Chuẩn 
độ dung dịch У2+ bằng dung dịch chuẩn pemanganat. 
Vì Evo ;vo2* >> EWo2+,v3t >> EQA+v2+ 


và Eier: 117 Mein >> Куо /vo2—› nên dung dịch Vir sẽ được chuẩn độ bằng dung 


dịch chuẩn KMnO, trong môi trường axit lần lượt theo ba nấc: 


Matt: + öV?*+ 8H'= Mn2t + Si + 4H,O (а) 
МпО + 5V3 + H,O = Mn? + 5VQ?+ + 2Н* (b) 
Matt, + 5УО?* + H,O = Mn? + 5VO‡ + 2H* (e) 


Nóng độ đương lượng của vanadi trong từng nấc chuẩn độ bằng nồng độ mol của 
пб, nồng độ đương lượng của pemanganat bàng ð lần nồng độ mol của nó. Đặt F là phần 
lượng ion У2+ được chuẩn độ, tức là: 

БСУ 


Trong dó СУ, С.У, lần lượt là nồng độ mol thể tích của các dung dịch pemanganat 
và vanadi, 

Để thiết lập phương trình đường định phân ta sử dụng: 

- Các phương trinh bảo toàn electron xuất phát từ các sản phẩm của từng nấc chuẩn 
độ trong sự có mặt các chất tham gia phản ứng. 

- Các phương trình Nernst của hai hệ liên hợp. 

- Các phương trinh bảo toàn khối lượng của vanađi và pemanganat. 

Đối với nấc thứ nhất (chuẩn độ dung dịch V2+ theo phương trình (a)), ta dùng 
phương trình bảo toàn electron xuất phát từ Mn2+, vir 











CM 
5 [МһО)] - = [УО?+] + 2[VO?] + [v>] 27 D 
о ot ү 
Từ (1), suy ra: 
5CV — C,- V, 
= 5 [MnO;] + [VO2*) 4: 2[VO?) 2 Di (2) 
V. +V 
Lë + У 
Nhân hai vế của (2) với ———— tạ được : 
У, + V 
F- 1 = -б-у— IM00;] + [VOZ] +2[VO‡] – [V2*p (3) 


оа 


Trước điểm tương đương thứ nhất (F < 1) trong dung dịch thực tế chỉ xảy ra phản 
ứng (a), phản ứng dó rất hoàn toàn, nên có thể bỏ qua các giá trị nồng độ [MnOT],[VO*1], 


У + 
[VOZ] trong phương trinh (3). Thay biểu thức —— bằng phương trình bảo toàn 
С 


осо 
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khối lượng của V?* đã được giản hóa: 


V. + V 1 
CN, Kl [У3*] 


ta sẽ thiết lập được phương trình định phân trước điểm tương đương thứ nhất: 


(10.10) 





Е = Etar,v2+ + 0,0591g 

Tại điểm tương đương thứ nhất, F = 1, trong dung dịch bát đầu xảy ra phản ứng 

(b) đồng thời với phản ứng (a), nên trong phương trinh (3) ta chỉ bỏ qua được [MnOÿ7] 

và [У2+). Từ điêu kiện đó, kết hợp với hai phương trình Nernst của hai hệ уз+/уг+, 
VO2+/V3+, ta tinh được thế ở điểm tương đương thứ nhất: 

Еш = 0,5 (Еуз+ ër + Eo2t,voi) = 0,5(—0,255 + 0,337) = 0,041 (1011) 

Sau điểm tương đương thứ nhất, trước điểm tương đương thứ hai, tức là1<#< 

2, ta viết phương trình bảo toàn electron xuất phát từ Mn2+ và VO2!, vì lúc này trong 

dung dịch thực tế chỉ xây ra phản ứng (b). Việc thiết lập phương trình đường định phân 


cũng theo kiểu tương tự như trên: 
Е- 1 





Е = E9q2+,v3+ + 0,059 log (10.12) 
Tại điểm tương đương thứ hai, tức là khi F = 2: 
Ем; = 0,5(ESo2+ v3+ + Eỳozzvo2+) = 0,668 (10.13) 
Sau điểm tương đương thứ hai, khi 2 < F < 3: 
(10.14) 





Е = Ефоў ;vo?* + 0,059 log 
3 





“гет T а 




















Hình 10.3 Đường định phân dung dich у2+ bằng dung dịch chuần MnO7 cùng nồng độ. 
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Tại điểm tương đương thứ ba, tức là khi F = 3: 
Ea = 5E от /Mn2? + Fei in + 0,0591g(1/3) = 1,42 V (10.15) 
Sau điểm tương đương thú ba: 


0,059 Е- 3 
log 








Е "Bee: ous" + (10.16) 
Trên hinh 10.3 là đường định phân chuẩn độ dung dịch У2+ 0,033M bằng dung dịch 
chuẩn pemaganat 0,02M. 


10.5. Một số ứng dụng phổ biến và diển hình của phương pháp chuẩn độ oxi hóa - khử 


Khi tiến hành xác định một chất nào dó trong các phương pháp oxi hơa - khử thì 
chất phân tích phải ở dưới dạng một trạng thái oxi hóa hoặc khử xác định có khả năng 
phản ứng định lượng với một dung dịch chuẩn của chất oxi hóa hoặc chất khử. Thí dụ, 
để định lượng sắt trong một đối tượng nào đó, khi phân hủy mẫu để chuyển nó thành 
dung dịch thì nó có thể tồn tại ở trạng thái Fe(II) và Fe(III). 

Để định lượng sắt, người ta phải chuyển toàn bộ lượng sắt сб trong dung dịch thành 
sắt (ID và chuẩn độ sát (ID đó bằng dung dịch chuẩn chất oxi hóa thích hợp trong những 
điều kiện thích hợp. 

Trong phần này, trước hết chúng ta hãy xét đến các chất oxi hóa và các chất khử 
һб trợ mà người ta thường dùng để điều chế các chất охі hóa và các chất khử nhằm 
chuẩn độ chúng. Sau dó xét đến các chất oxi hớa và khử thường được dùng để điều chế 
các dung dịch chuẩn và các ứng dụng phân tích của chúng. 

10.5.1. Các chất oxi hóa hỗ trợ 


Để oxi hóa một số ion từ trạng thái có số oxi hóa thấp (thí dụ Cr3*, Mnˆ?*) tới trạng 
thái có số oxi hóa cao (Cr,O‡—, MnO?), rôi chuẩn độ chúng bằng các dung dịch chuẩn 
chất khử, người ta thường dùng một số chất oxi hóa mạnh làm thuốc thử hỗ trợ. Sau 
đây là một số chất được dùng. 

Natri bitmutat 

Natri bitmutat là chất oxi hóa rất mạnh: 

NaBiO, | + 4H† + 2e == Bit + Na! + 2H,O Е° = + 1,8V 

Nó được dùng để oxi hóa Ма) lên Mn(VID, Сг) lên Cr(VI) trong môi trường 
axit khi đun nóng. Thuốc thử dư được tách khỏi dung dịch phân tích bằng cách lọc. 

Атопі pesunfat 

Amoni pesunfat cũng là một chất oxi hớa rất mạnh: 

5,0 + 2e — 28027 E^=201V 
Мо được sử dụng để oxi hóa Ce(III) lên Ce(V), Cr(HII) > CVI) và Mn?* > 


MnO; (dùng xúc tác là ion Ag”), Lượng thuốc pesunfat dư được phân hủy bằng cách 
đun sôi dung dịch trong thời gian ngắn. 


25,037 + 2H;O > 4802- + O,t +4Н* 
Hidro peoxit 


Hidro peoxit cũng là chất oxi hóa mạnh cả trong môi trường axit lẫn trong môi 
trường kiềm, 


186 PHUONG РНАР CHUÁN DÓ OXI HÓA - KHU 


Doo o o —————— 

Trong môi trường axit nó được sử dụng để hòa tan nhiều chất khử thí dụ hòa tan 
một số kim loại trong НСІ có mặt H;O; 

H,O, + 2e + 2H' == 2H,O E?” = +1,78V 

Trong môi trường kiềm du, nó được sử dụng để oxi hóa Ма(1) thành MnO, Ста) 
thành CrƠ?”. Thuốc thử H,O, du sau khi oxi hóa được phân hủy hoàn toàn bằng cách 
đun sôi dung dịch trong thời gian ngán: 

2H,O; > 2H,O + 0,7 

10.5.2. Các chất khử phù trợ - Các loại côt khử 

Đa số các dung dịch chuẩn sử dụng trong chuẩn độ oxi hóa - khử là các chất oxi 
hóa. Vì vậy, để tiến hành phân tích người ta 
thường điều chỉnh trạng thái oxi hóa của 
chất cần định phân bằng phản ứng khử. 
Biện pháp rất hữu hiệu là dùng các cột khử 
nạp kim loại. Loại cột khử thông dụng nhất 
là cột khử Jones dùng hỗn hống kẽm và cột 
khử Walden dùng chất khử là bạc kim loại. 

Thế tiêu chuẩn của cặp 2п2+/2п° khá 
âm(-0,76V), nên Zn kim loại dưới dạng hạt 
nhỏ khử được nhiều chất oxi hớa khác nhau. 
Trên hình 10.4 là dạng phổ biến của các loại 
cột khử kẽm hoặc bạc. Khi đưa dung dịch 
phân tích lên đầu cột và cho nó chảy qua với 
tốc độ thích hợp bằng cách diều chỉnh khóa 
ở phía cuối cột thì phản ứng sẽ xảy ra trên 
toàn cật và ta hứng được dung dịch phân 
tích ở bình dat phía dưới. Để tránh ảnh 
hưởng của oxi không khí, người ta nối binh 
với hệ thống hút chân không. Nếu dung dịch 
phân tích chứa lượng đáng kể axit thì Zn sẽ 
khử ion Hr Để tránh phản ứng đó, người ta 
dùng hỗn hống kẽm. 

Sau đây là các phản ứng khử một số 
chất oxi hớa bằng cột khử Jones dùng hỗn 
hổng kẽm: 





Cr?† + е == Cr2t (màu xanh lá mạ) 
Cu?! + 2e = Cu” (kết tủa trên cực) 
Feit + е <= Fe? (gần như không màu) Hình 10.4. Cật khử kìm loại: 
moie + е + 2Н* —= TỶ! + H,O (màu tím) + DS Se Pe Sek 2- hat к kru hoặc 
i Ön hống; 3- dia chấn có lỗ nhỏ đề dung dịch 
+ 14+ (thường thu „, Ë AY 
002+ + 2e + 4H'—U” + 2H;O EE SR chảy qua được; 4- bong thủy tinh; 5- vòi nước 
isch + Зе + 4H'—=U?! + 2H,O h s ШШ về phía бот hoặc рси lọc chân không. 
gp U(HD 6- dung dịch chất khử thu được. 
và ТИГУ) 
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УО; + Зе + 4H' ==V?* + 2H,O 


và các phản ứng khử một số chất trên cột thử Walden dùng các hạt bạc kim loại trong 
môi trường axit НСІ: 








Cet: không bị khử 
Cuir Ae == Cut (HCI 2M) 
Fei" + 2e — Fe?! 
Н,Мо0, + 4H! + e = MoO* + 2H,O 


TiO?!: không bị khử 
008+ + 2 + 4H* ——U** + 2H,O 
УО} + 2H! +e == VO% + Н,0 


10.5.3. Một số ứng dụng của các phương pháp osi hóa - khử 

Các chất khử thường được dùng để điều chế dung địch chuẩn khi xác định các chất 
oxi hóa. 

Dung dịch muối sát (1) 


Để chuẩn bị các dung dịch muối Fe(ID, người ta thường dùng muối Mo (Mohr) 
Fe(NH,);(SO,);.6H,O. Dë chống sự thủy phân khi hòa tan ta thêm vào axit sunfurie để 
nồng độ của nó trong dung dịch chuẩn Fe(II) là 0,5M. Muối Mo không phải là chất gốc, 
nên khi pha dung dịch cần xác định lại nồng độ của nó trước khi dùng. 

Natri thiosunfat 


Để chuẩn bị các dung địch chuẩn dùng tỉnh thể Na;S;O..2H,O. Đây là chất khử 
được dùng làm dung dịch chuẩn để xác định nhiều chất theo phương pháp iot-thiosunfat. 
Nó bị iot oxi hóa định lượng theo phản ứng: 

L, + 25,047 = 2L” + 8402- 

Nguyên tắc của ứng dụng là cho chất oxi hóa cần định phân tác dụng với lượng du 
lon I rồi chuẩn độ lượng L vừa tạo thành bằng dung dich chuẩn thiosunfat với chất 
chỉ thị là hồ tỉnh bột. | 

Sau đây là thí du dién hình về ứng dụng của phép chuẩn độ theo phương pháp 
iot-thiosunfat: 



































| Chất định phân | Nửa phản ứng = Điều kiện đặc biệt 
ën ЮГ +7e +8H* = 051, +4Н,0 mái trường awit 
lO, +2e +2H! 10: +290. dung dịch trung hòa 
i 107 Оу +5е +6Н* -> 051, +3H,O axit manh 
го. СО ХО, +6 +6H* —X + 3H,O axit manh 
Bra, Ch X, +2e zc AN T 
моу lNO, +Н* +e == NOt +H,O 
2+ sẽ = 
Cu GZ Cu2t +17 +e == Сш; WW Ë 
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môi trường baz 
môi trường axit 


о, O, +AMn(OID), + 29,0 = MOH) 4 
МОНУ» NÉI +e — Mai" +3IL,O 





о, О, +2 + S=O,† +O 











Peoxit hữu cơ ROOI + 2е +2H! — O, +10 





Các chất oxi hóa thường được dùng để điều chế dung dịch chuẩn khi xác định các 
chất khử. 

Kali pemanganat 

Không phải là chất gốc. Là chất oxi hóa mạnh trong môi trường axit. Thường dùng 
axit sunfuric làm chất tạo môi trường. Cần được bảo quản cẩn thận và xác định lại độ 
chuẩn ngay trước khi dùng. 

Keri (IV) sunfat 


Thường dùng (NH,);Ce(SO,),.2H;O để pha các dung dịch chuẩn trong môi trường 
axit sunfuric (khoảng 1M). Khác với dung dịch chuẩn KMnO, là dung dịch сб màu 
thường không cần chỉ thị, vi sau điểm tương đương khi dư 1 giọt dung dịch chuẩn 
KMnO, 0,02M có màu hồng rất dë nhận thấy trong thể tích khoảng 100 ml, còn dung 
dịch Ce(IV) tuy có màu vàng da cam nhưng không thể dùng màu dó thay chất chỉ thị 
được vi cường độ màu của 1 giọt dung dịch chuẩn dư rất yếu. Vi vậy, trong phép chuẩn 
độ dùng Ce(IV) phải dùng chất chỉ thị. Trong đa số các trường hợp người ta thường 
dùng phức Fe(II) với 1,10-phenantrolin. 

Sau đây là một số ví dụ điển hình của phương pháp chuẩn độ dùng pemanganat và 
serit IM): 










































































Chất cần dinh phân Nửa phương trình Điều kiện đặc hiệt 
= ГЫ == EE 
Sn пе" +2е == %n khử Sn(1V) bằng Zn 
ES ——— 
HO, H,O, - 2 — O, +2H! 
Fe bin e == Fet кїй Гоз bàng Zn hoặc Sad, hoặc cột 
khử Ag 
v УО?” — ø+3H2O == MIO +2H | khử bàng hỗn hêng Bí hoặc bằng SO, 
Mo Mot – 3e +4H,O = Mob ru" cội khử Zn 
w Wi зе +4H,O == WX ra cột khử Zn hoặc Ce 
U Ur 2e +41,0 == UG +8? cột khử Zn 
Ti TẾ! - e +O == TiO 2н cột khử Zn q 
ч Д `“. ấn + 
HC O¿ LEO - 22 — 2С0, +21 
Му, Са, Zn, Со, РЬ ant- kết tủa các ion dưới dạng МСО. Loc 
và Ag rửa kết tủa, hòa tan bằng dung dịch 
11,50 long. 
HNO, INO, - 2e + НО = NO; + зи? chuần độ ngược lượng dư МПО 
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Кай dicromat: 
Kali dicromat К,Сг,0; là chất gốc. Có thể cân những lượng chính xác nớ để pha 
các dung dịch chuẩn có nồng độ mong muốn. Đicromat là chất oxi hóa mạnh trong môi 
trường axit: 





Ст,02- + бе + 14H! — 2 Cršt + 7HẠO Е° = +1,33V. 

Tuy dung dịch dicromat kali сб màu đỏ da cam, nhưng một giọt dung dịch chuẩn 
sau điểm tương đương không đủ để nhận ra sự thay đổi màu vi cường độ màu rất yếu, 
ngoài ra vi sản phẩm là Сг3* eó màu xanh tím càng làm cho sự thay đổi màu không rõ 
rệt. Vi vậy, khi chuẩn độ bằng dung dịch dicromat tạ phải dùng chất chỉ thị. Chất chỉ 
thị điphenylamin là thích hợp: khi chuẩn độ trực tiếp các chất khử bằng dung dịch 
đicremat dung dịch sẽ thay đổi màu từ màu xanh lá cây của crom(II1) sang màu tím. 
Khi chuẩn độ sắt (ID, ta thường thêm vào dung dịch phân tích một lượng axit photphoric 
để tạo phức khá bền với ion Fe(ID (phức không màu), nhằm kéo dài bước nhảy thế ở 
điểm tương đương, nhằm tăng độ chính xác của phép chuẩn độ. 

Khi chuẩn độ bằng dung dich chuẩn đieromat có thể dùng axit HƠI làm môi trường 
mà không sợ gây sai số, vì nồng độ HCI không quá сао thì đieromat không oxi hóa được 
clorua như ion pemanganat. Phương pháp dùng đicromat cũng có nhiều ứng dụng để 
chuẩn độ các chất khử như trong phương pháp pemanganat hoặc xeri (IV). 

Một ứng dụng đáng nơi của phương pháp đicromat là dùng nó để định lượng rượu 
etylic theo phản ứng: 

3CÇ,H;OH + 2Cr,O2~ + 16H! > 4Cr + 3CH;COOH + 11H,0 


Phương pháp được tiến hành bàng cách cho lượng dung dich chuẩn đicromat tác 
dụng với dung dịch phân tích khi đun nóng sau đó chuẩn độ ngược lượng đìcromat dư 
bằng dưng dịch chuẩn Fe2+ dùng axit điphenylamin sunfonie làm chất chỉ thị. 

Iot Iy: Để chuẩn độ bằng dung dịch iot, người ta điều chế dung dịch chuẩn bàng 
cách pha dung dịch L, trong lượng dư КЇ, vì độ tan của L, trong nước khá nhỏ. Vì thế 
tiêu chuẩn của hệ: 

П + 2£ == 3I- bằng E” = + 0,536 V 
` là tương đối thấp nên ly chỉ dùng để xác định các chất khử mạnh. Iot không phải là 
chất gốc. Ngoài ra, dung dịch I; cũng không có nồng độ ổn định theo thời gian. Một 
trong các lý do là iot có thể bị thang hoa và thường qá bị khử bởi vác chất hữu cơ, bởi 
bụi. Ngoài ra, iođua trong dung dịch chugun cũng dễ bị oxi hóa bởi oxi không khí: 
ЗГ + O, + 4H! == 2L, + 2H,O 

Do dó, trước khi dùng dung dịch chuẩn iot cần xác định lại nồng độ của nơ bằng 
một dung dịch chuẩn thiosunfa: đã biết chính xác nồng độ. 

Một trong những ứng dụng quan trọng của phương pháp iot là xác định hàm lượng 
của nước. Phương pháp sử dung thuốc thử gọi là thuốc thử Phisơ (Carl Fischer). Thuốc 
thử này là hỗn hợp gồm iot, pyriđin, lưu huỳnh dioxit với tỷ lệ số mol là 1:3:10 được 
hòa tan trong metanol khan. Thuốc thử này tác dụng với nước theo phương trình: 

1; + SO, + CH,OH + 3C.H,N + H;O > 2C;H,NH' + C,H.NH*SO,CHy 

Trong phản ứng dó iot bị khử xuống iođua còn lưu huỳnh đioxit bị oxi hóa tới phức 
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của ion sunfat và là một trong những chất tham gia phản ứng đó. Trước kia người ta 
thường nhận ra điểm cuối bằng mắt dựa trên màu nâu của một giọt thuốc thử dư. Nhưng 
ngày nay người ta thường dùng phản ứng trên trong chuẩn độ điện thế. 

Кай bromat 


Kali bromat là chất gốc, nên được dùng điều chế Br,, để xác định một số chất khử 
đạc biệt các chất hữu cơ. 

ВтОу + 5Вг- + 6H” > 3Br, + 3H;,0 

Vì dung dịch chuẩn Br; không bền, nên để điêu chế Br,, người ta thường thêm dung 
dịch chuẩn bromat vào dung dịch phan tích chứa lượng dư bromua (KBr) trong môi 
trường axit. 

Thí dụ: Dùng phương pháp chuẩn độ bromua-bromat để xác định thuốc kháng sinh 
chứa sunfanylamit (NH;§O;—C„H;—NH;). Để xác định sunfanylamit người ta cho nó 
tác dụng với lượng du Br; rồi chuẩn độ lượng brom dư bằng phương pháp iot-thiosunfat. 
Các phương trình phản ứng như sau: 


BO: + 5Br- + 6H* > ЗВг, + 3H;O (a) 
NH, NHBr 
+ 2 Вг, > + 2H' + 2Вг- (b) 
SONH, SO,NHBr 
Br; (dư) + 217 >2Br 1, (с) 
І, + 28,037 > 5,0 + 217 ч) 


Mat dng dung пйа сйа phuong pháp bromat-bromua là người ta sử dụng phương 
pháp này để xác định gián tiếp AU". Nguyên tác của phương pháp là như sau: 

Trước hết kết tủa AI” bằng thuốc thử hữu cơ 8 hiđroxiquinolin: 
pHả = 9 





Alt + 3HOC,H,N АКОС,Н,М№), + ЗН? ѓа! 


Tiếp theo lọc rửa kết tủa nhôm oxiquinolat đó rồi hòa tan nó bằng dung dịch axit 
НСІ dun nóng: 
HO 4м, ° 





АКОС,Н, № 3HOC,H,N + AD" thị 
Cuối cùng chuẩn độ lượng 8 hidroxiquinolin bằng phương phápbromat- bromua như 
đã xác định sunfanylamit: 
3HOC,H,N + 6Br, > 3HOC,H,NBr, + 6HBr (о) 
Như vậy, 1 mol Al3* tương đương với З mol HOC,H,N và 3 mol đó lại tương đương 
với 6 mol Br;, 6 mol Br; lại tương đương với 2 mol KBrO; 
1 mol Ar = 3 mol НОС,Н,М№ = 6 mol Br, = 2 mol KBrO¿. 
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CHUONG 11 


SAI só TRONG PHÂN TÍCH 
XÚ LY SÓ LIÉU THUC NGHIÉM THEO 
THONG KÉ TOÁN HOC 


— t F1.:FP nÍ CxQ 


11.1. Định nghia các khái niệm 


Trong phân tích việc đánh giá các kết quả là một trong những bước không thể thiếu 
được của các quá trình phân tích. Trong bước này việc tính sai số là quan trọng nhất 
vi nó cho ta biết kết quà phân tích thu được đúng và chính xác tới mức độ nào. 

Có thể nói rằng không bao giờ chúng ta có thể tiến hành một phép phân tích mà 
kết quả thu được lại hoàn toàn không mác sai số. Điều dó có nghỉa là chúng ta không 
thể biết được giá trị thực của đại lượng сап xác định. Chúng ta chỉ có thể cố gắng thực 
hiện phân tích sao cho sai số nhỏ nhất, kết quả thu được cho ta một giá trị chấp nhận 
được tốt nhất. Bằng phương pháp thống kê toán học ta có thể xác định được giới hạn 
trong đó chứa giá trị thực của đại lượng cần xác định với mức độ xác suất cho trước. 

Giả sử chúng ta tiến hành xác định một đại lượng nào đó n lần bằng một qui trình 
phân tích duy nhất (ta ndi phép xác định được lặp lại n lần), cho ta các kết quả tương 
ứng хр, X>, xạ,... Xy Giá trị trung binh số học x: 


x, + x, + x, +..+x, 
= 1 2 3. 
х= m (11.1) 
п 


thường khác với giá trị thực и của đại lượng cần xác định. 
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Hiệu số giữa giá trị trung bình x và giá trị thực и (hoặc giá trị được chấp nhận đáng 
tin cậy nhất, vì không bao giờ biết được giá trị thực) được gọi là sai số tuyệt dối, kí 
hiệu là e: 

DEER (112) 

Sai số tuyệt đối không cho ta thấy mức độ gần nhau của giá trị xác định được và 
giá trị thực, tức là không cho ta thấy đúng được độ đúng của phép phân tích. Để biết 
được độ đúng của phép xác định người ta thường dùng sai số tương đối. 

Sai số tương đối S là tÌ số giữa sai số tuyệt đối e và giá trị thực u hoặc giá trị trung 
bình x: 





S= =— (11.3) 
н х 
Thông thường sai số tương đối được biểu thị theo phần trăm: 
e.100 e.100 








S = = 
D х 

Thí dụ. Khối lượng của chất А chứa trong một mẫu là 45,2 mg của chất B chứa 
trong một mẫu tương tự là 215,4 mg. Giá trị xác định được theo cùng một phương pháp 
hàm lượng của А là 45,8 mg và B là 216,0 mg. Như vậy, sai số tuyệt đối khi xác định 
А và В đều như nhau bằng +0,6 mg. Nhưng ta thấy ngay là phép xác định B đúng hơn, 
vì xác định 216 mg mới chỉ sai 0,6 mg trong khí đó khi xác định A thì chỉ với 45,8 mg 
đã sai số 0,6 mg. š 

Sai số tương đối sẽ chỉ ra việc xác dinh B chính xác hơn xác định A. 

Với A S% =(+0,6/45,2).100 = 1,3% 

Với B SA. =(+0,6/216,4).100 = 0,3%. 

Tùy thuộc vào nguyên nhân gây ra sai số, người ta dùng khái niệm sai số hệ thống 
và sai số ngẫu nhiên. 

Sai số hệ thống hoặc sai số xác dinh là những sai số do những nguyên nhân cố định 
gây ra, vi vậy nó luôn сб dấu dương hoặc âm. Sai số hệ thống có thể do chính phương 
pháp không đúng (do các dụng cụ đo khối lượng như cân, các dụng cụ đo thể tích như 
buret, pipet hoặc binh định mức không đúng thể tích trên vạch chia, do hóa chất không 
tỉnh khiết, do xác định nồng độ dung dịch chuẩn sai, do người tiến hành phân tích không 
có ki năng nghề nghiệp, thiếu kinh nghiệm phân tích). 

Sai số ngẫu nhiên là những sai số gây nên bởi những nguyên nhân không cố định, 
không biết trước, thay đổi không theo quy luật, khi đương, khi âm. Thí dụ, do người 
phân tích một lúc nào đó thiếu tập trung hoặc tiến hành thao tác đôi khi thiếu cẩn thận, 
sự thay đổi về nhiệt độ, khí quyển nơi làm phân tích... 

Ta cớ thể tìm được sai số hệ thống, từ đó loại trừ được nguyên nhân gây ra sai SỐ 
đơ bằng những biện pháp thích hợp như sửa chữa hiệu chỉnh dụng cụ máy móc, pha lại 
và kiểm tra lại các dụng cụ chuẩn, điều chế lại hơa chất dùng làm thuốc thử v.v... 

Đối với các sai số ngẫu nhiên ta không thể biết trước để loại trừ các nguyên nhân 
gây ra nó mà chỉ cố gắng để giảm sai số đó tới mức tối thiểu bàng cách phân tích cẩn 
thận và tàng số lần phân tích rồi cuổi cùng xử lí các số liệu bằng phương pháp thống 
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kë toán hoc. 

Sai số hệ thóng phản ánh độ đứng của phương pháp phân tích, sai số ngẫu nhiên 
phản ánh độ phân tán của các kết quả phân tích tức là độ lệch giữa các giá trị riêng lẻ 
và giá trị trung binh, tức là phản ánh độ [др їшї. 

Hinh 11.1 cho ta hình dung về độ đúng và độ lặp lại của phương pháp phân tích: 

a) độ lặp lại và độ đúng đều thấp; 

b) độ đúng cao, nhưng độ lặp lại thấp; 

с) độ lặp lại cao nhưng độ đúng thấp; 

d) độ đúng cao và độ lập lại cũng cao. 


| (© 


а) b) ⁄ 


a 


© 





Hình 11.1. Độ đúng và độ lặp lại của phương pháp phân tích. 


Sau đây chúng ta nêu ra những khái niệm toán học có liên quan trực tiếp đến việc 
xử lí các dp kiện thực nghiệm theo phương pháp thống kê toán học, 


11.2. Các dại lượng trung binh 


Trung bình số học f 
Giả sử tiến hành п lần phân tích được các giá trị của một đại lượng nào đó (cơ thể 
đương, âm) ху, x;, x3,...x„. Giá trị trung binh số học z, được xác định bằng hệ thức: 
x, + Xz +..+ To: 


x = — Ñ] —— = (11.4) 
n 


Trung bình bình phương 

Giả sử tiến hành n lần phân tích lặp, được các giá trị хү, х), Tan Trung bình 
bình phương là căn bậc 2 tổng bình phương các giá trị đó chia cho л, tức là: 
z? + x2 +...+ х2 х? 
= ||— (11.5) 


tt п 





хр = 
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Trung bình nhân 


Giả sử sau n lần phân tích ta được các giá trị x), X> х3,..., xạ. Trung bình nhân là 
giá trị dương căn bậc п của tích số các giá trị đó, tức là: 
Sài MG e ee (11.6) 


x 
Thông thường trung bình nhân được biểu thị dưới dạng logarit thập phân để tiện 
cho việc tính toán: 
logx, + logx; + ...+ logra 


logi, = EE SE (11.7) 


11.3. Các dai lượng đặc trung cho độ phân tán 


Khi tiến hành nhiều phép phân tích, tức là tiến hành lặp lại thí nghiệm, ta thu được 
một dãy các di kiện thực nghiệm. Các khái niệm sau đây đặc trưng cho độ phân tán 
của các dữ kiện đó. 

Độ lệch trung bình 

>|x¡—z 


d = ——— (11.8) 
п 


Phuong sai 


Phương sai là trung binh cộng của các binh phương những hiệu giữa các giá trị riêng 

lẻ và các giá trị trung bình, tức là: 
Saj- #? 
82 = (1.9) 
n—] 

trong dd, п là số lần thí nghiêm và п có giá trị nhỏ, nhỏ hơn 20. п — 1 được gọi là bác 
tự do. Nếu п lớn hơn 10 thì có thể bỏ qua 1 cạnh л và (11.9) trở thành: 
5 KC? - ш)? 


п 


с (11.10) 
Trong đó S? và o? đều được gọi là phương sai là những đại lượng rất quan trọng 
đặc trưng cho độ phân tán dùng để tính sai số ngẫu nhiên. 
Độ lêch chuẩn hay sai số bình phương trung bình 
Độ lệch tiêu chuẩn hay sai số bình phương trung bình bằng căn bậc 2 của phương 


sai: = === = 
Ea- х)? 
8 = | ——— (11.11) 
n— 1 
Уб; ~ д)? 
а = d ———— 
n 


Đây là đại lượng đặc trung cho độ phân tán và được dùng để chỉ mức độ sai số ngẫu 
nhiên 

Tổng số (x; — X)? trong các công thức (11.9) và (11.11) thường được tính theo các 
biểu thức toán học tương đương sau đây: 
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= (Xx )2 
XG; - z2 = У – — (11.12 
Độ lêch của giá tri trung bình 
Phương sai của giá trị trung binh bàng phương sai chia cho số thí nghiệm: 
52 
5: =—— (11.13) 
п 
Do đó độ lệch của giá trị trung binh: 
S 
55 = (11.14) 
© Уң 


Hệ số biến dóng 


Giả sử tiến hành phân tích lặp lại n lần, ta được các giá trị kết quả Xp X;,..Xn. Từ 
các biểu thức toán học được trình bày ở trên ta tính được x và S, Hệ số biến động v của 
phương pháp phân tích được xác định bằng hệ thức: 

5.100 





юе 


%, (11.15) 


x 

Như vậy, chúng ta có thể tính hệ số biến động theo độ lệch chuẩn và ngược lại. 
11.4. Các loại phân bó 
Phân bố thục nghiệm 


Giả sử để kiểm tra thể tích của pipet thể tích 10ml ta tiến hành cân thể tích của 
pipet. Chúng ta tiến hành 50 lần cân ghí các kết quả vào một bảng. Để thấy được quy 
luật phân bố các kết quả thực nghiệm đó ta dùng phương pháp đồ thị. Trên trục hoành 
ta biểu thị giá trị thể tích pipet (bằng cách chia các giá trị khối lượng nước cân được 
cho khối lượng riêng của nước) còn trên trục tung ghi tần số tức là số phần trăm xuất 
hiện từng kết quả so với tổng số lần xác định thể tích, ta sẽ được đồ thị biểu thị sự 
phân bố thực nghiệm. Trên bảng 11.1. ghi tần suất phân bố các kết quả tính được từ 
các kết quả thu được của 50 lần xác định dung tích pipet. Hình 11,2 là đường phân bố 
thực nghiệm. 


Bang 11.1. Tần suất phân bố các kết quả thực nghiệm 











Khoảng thê tích, ml Số lần xuất hiện E % xuất hiên 
9969 tới 9971 3 6 
9962 tới 9974 1 2 
9975 tới 9977 7 H 
9/978 tới 9980 9 18 
9981161 9983 B 26 
9.984 tới 9986 7 4 
9,087 tới 9,089 5 10 
9990 tới 9992 4 § 
9993 tới 9995 4 1 2 
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9969 | 8,972 9,975 | 3,978 | 9,981 | 9,984 \ 3,987 9990 3993 
S371 9974 9977 9,980 9983 9965 3989 9992 9,995 


А) 





Hình 11.2. Đường phân hố thực nghiệm (A) và đường phân bố chuần Gauss (В). 
Phân bố chuẩn hay phân bố Саихо (Gauss) 


Thông thường nếu sai số của phép phân tích là sai số ngẫu nhiên thì đồ thị biểu 
diễn sự p an bố các kết quả thu được như thí dụ trên đây sẽ có đạng đối xứng. 

Theo lí thuyết toán học về xác suất thống kê thì trong các loại phân bố quan trọng 
và phổ biến nhất là phân bố chuẩn hay phân bố Gauss. Các đại lượng ngẫu nhiên trong 
hóa phân tích thường tuân theo phân bó này. 

Cũng theo lí thuyết toán học, п số lần thực nghiệm vô cùng lớn, tức là п tiến tới vô 


cùng thì hàm phân bố chuẩn sẽ сб dạng như sau: 
1 0,5 (=)? 
——= 


у= 
оул 


(11.16) 














Hình 11.3. Phân bố chuần hay phán hố Gauxơ. 
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trong đó, là giá trị thực, x là giá trị thực nghiệm, с1а độ lệch chuẩn, и và о là những 
số thực, được gọi là tham số phân bố, у là hàm số của х chính là tần số của giá trị x 
hoặc xác suất của х. Hàm phân bố có cực đại ở x = и và các điểm uốn ở х= суй 
x, = ш + o. 

L йын Ae 
S z › 814 trị dó càng lớn, 
nếu c càng nhỏ (hinh 11.4), hay ndi cách khác, độ lặp lại càng cao, nghĩa là số các giá 
trị thu được gần giá trị thực càng nhiều. Diện tích của hình tạo bởi đường cong phân 
bó và trục hoành bằng 1 gồm các giá trị x từ —œ đến +e. 


Theo phương trình (11,16), giá trị cực đại của y bằng 














Hình 11.4. Dạng của đường phân bố chuần phụ thuộc vào độ lệch chuần. 


Diện tích giới hạn trong khoảng +20 là 0,9546, trong khoảng +30 là 0,9974 nghĩa 
là chỉ có 0,3% tổng số các giá trị nằm ngoài giới hạn +3ơ. Vì vậy, người ta thường dùng 
qui {йс Зо để phân biệt đại lượng ngẫu nhiên (sai số ngẫu nhiên) với các đại lượng hệ 
thống (sai số hệ thống) hoặc để phát hiện sai số thô. 


11.5. Biên giới tin cậy 
Nếu sai số ngẫu nhiên tuân theo phân bổ chuẩn, thì cớ thể xác định được biên giới 
tin cậy, tức là khoảng trong đó chứa giá trị thực u 


o 
0,67 — với xác suất 50% 





ert 
п 
Ет а 
# = х + 1,96 — với xác suất 95% 
Уп 
и = x + 2,58 với xác suất 99% 


n 


Tuy nhiên, trong thực tiễn phân tích, số thí nghiệm thường nhỏ, độ lệch chuẩn 
thường được tính theo công thức (11.11), nên phải dùng các chuẩn khác. Đơ là chuẩn 
student £ để tim biên giới tin cậy 
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ETA 
tp ——+ vn (11.17) 
% 5 





Giá trị ż phụ thuộc vào só bậc tự do k = n — 1 và vào xác suất tin сау Р. Sá thí 
nghiệm càng nhỏ, xác suất P càng lớn thì giá trị £ càng lớn (xem phu lục 11.1). 


Phụ lục 11.1. Giá trị ứng với độ tin cậy P và số bậc tự do k = n — 1 



























P 

K 7 

(2 095 
1 631 27 637 
2 292 43 992 
3 235 3,15 584 
4 2.12 278 4,60 
5 201 257 403 
6 194 245 371 
7 189 236 350 
8 186 231 336 
9 183 226 325 
10 181 223 3,17 
15 175 2,13 295 
20 173 206 27 








Từ biểu thức (11.17), ta có: 


+ 


# = х (11.18) 


hoàc Я и = х += 


1 
trong đó £ = + t. S= là biên giới tin сбу như vậy giá trị thực # nàm trong khoảng 
= 2. п. 
x— є < и < х + є với xác suất tin cậy nào dd; e được biểu thị theo đơn vị tuyệt đối 
nhu x, ¿. Nếu biểu thi e theo đơn vị tương đối (phần trăm) thì ta со: 
1.8.100 
ёе = ж —— (11.18) 
хуп. 


45.100 
và (11.18) có dạng: u = х # ————— (11.19) 
Хуп 
11.6. Kiểm tra thống kê các dữ kiện thực nghiệm 
Công việc này thường gồm những giai đoạn sau: 
Dùng chuẩn © hoặc chuẩn Đisơn để kiểm tra các dữ kiện nghỉ ngờ, loại bỏ các giá 
trị mắc sai số thô khi số thí nghiệm п nhỏ hơn 10. 
Chuẩn @ được tính theo công thức: 
| x Xat | 


9 = —Áə——— (11.20) 
Xmas — Xmin 
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trong dó x, là giá trị nghi ngờ, Zon là giá trị lân cận cạnh Xa Về Ti Xmas tương Ứng 
với giá trị nhỏ nhất, lớn nhất. 
Phụ fuc 11.2. Giá trị Q ứng với độ tin cậy P và số lần đo n 

п 9 095 099 

3 š 080 094 099 

4 068 0,77 : 089 

5 (056 0,04 076 

6 (48 056 070 

7 043 051 0,04 

8 040 048 058 








Trước hết tính giá tri Q thực nghiệm (Qin) sau dó so sánh với giá trị Q lí thuyết 
(Q,) (xem phụ lục 11.9). Nếu Qin lớn hơn ©, cần loại bỏ giá trị х„ và ngược lại. Sau 
khi kiểm tra các giá trị lớn nhất và bé nhất cần kiểm tra tiếp các giá trị tiếp theo. 

Thí dụ ` 

Những kết quả xác dinh hàm lượng Z Fe,O, trong một loại mẫu là: 2,25; 2,19; 2,11; 
3,21; 2,38; 2,32. Cơ nên loại bỏ giá trị nào không? 

Trước hết sắp xếp các giá trị theo thứ tự tăng dần, ta thấy giá trị bé nhất là 2,11 
và giá trị lớn nhất là 3,21. Kiểm tra giá trị 3,21, 


3,21 — 2,38 
ta = TT ~ = 0,75 
3,21 — 2,11 


Tra phụ lục 11.2 thấy ứng với z bằng 6 và P = 0,95 thi ©, = 0,56. Vì Qin lớn hơn 
Qip nên cần bỏ giá trị 3,21. Sau dó kiểm tra các giá trị 2,11 và 2,38, ta thấy các Qu 
đều nhỏ hơn © nên chúng đều là các giá trị đáng tin cậy. Vì đã bó đi một giá trị 2,11 
hoặc 2,38 thì n = 5 và Xmax = 2,38. 

Chuẩn Е tchuẩn Fiso) 

Chuẩn này dùng để so sánh độ lap lại của hai dãy thí nghiệm bằng cách so sánh tỉ 
số của hai phương sai. 


Е ==— (11.21) 


trong do: 57 là phương sai lớn hơn ứng với số bậc tự do kj = пу - 1. 
Sš là phương sai bé hơn ứng với bậc tự do k, = n, — 1. Do đó, F luôn bé hơn 

1. Trong phụ lục 11.3 là các giá trị F lí thuyết ứng với xác suất tin cậy Р = 95%.. 

Thí dụ 

Theo kết quả của 6 lần phân tích hàm lượng CaCO; bằng phương pháp A, ta tính 
được độ lệch chuẩn của phương pháp này là 4,3 mg. Theo 5 lần phân tích theo phương 
pháp B ta tính được độ lệch chuẩn là 2,1 mg. Hỏi độ lặp lại của các phương pháp сб 
đồng nhất không? 

_ 4,8 


in 212 





F = 4,19 
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Theo phụ lục 11.3, ứng với k) bàng 5, k; bằng 4 thì F, = 6,26. Với độ lặp lại của 
hai phương pháp là đồng nhất. 


Phụ lục 11.3. Giá trị F ứng với độ tin cậy Р = 0,95 và các số bậc tự do 


= пу - 1 và K, = n> - 1. 

















= — 
Lä І 2 | 3 3 5 6 8 10 12 
І 01 200 216 225 230 | 24 239 242 244 
2 15,51 1900 19,16 1925 1920 933 1937 1929 19.1 
3 0,13 955 928 9.12 901 894 BEN 873 874 
4 771 694 659 639 626 616 601 596 591 
5 661 579 541 5,19 505 495 482 474 4,08 
6 599 SH 470 +33 439 428 4,15 406 400 
7 559 474 445 4,2 397 387 373 363 357 
8 532 446 407 384 369 358 344 334 323 
9 5,12 426 336 363 348 337 323 3.3 307 
lũ 496 410 571 348 323 322 307 297 331 
1 484 398 359 336 320 3/09 295 286 279 
12 475 288 349 326 3.1 300 285 276 209 
15 454 308 329 306 290 270 264 255 248 
20 435 349 310 287 271 2460 245 235 228 
— L: La. | 222] 





























Тіт sai số hệ thống 


Để tim sai số hệ thống trước hết ta tìm giá trị thực nghiệm, sau đó so sánh với giá 
trị {ү (phụ lục 11.1) ứng với xác suất 0,85. Nếu in tức là X và u khác nhau khá nhiều 
thì đó là sai số hệ thống gây ra. 

Thí dụ. Những kết quả phân tích khối lượng của nguyên tố X 1а 53,2, 53,6, 54,9 52,3 
53,6 và 53,1 mg. Hỏi phương pháp phân tích có mắc sai số hệ thống không nếu-giá trị 
thực của X được coi là 56,5 mg. 

Trước hết ta kiểm tra theo chuẩn 9, ta thấy không cần bỏ đi giá trị nào. Sau đó ta 
tính: 





Ух 
1 - Giá trị trung bình së học: х = ' = 53,45 
п 
Y G, - 8)? 
2- Độ lệch chuẩn: S=Ì|————— = 1,25 
n — 1 
Is e] ут 
3- а an. = 4,7 


Theo bàng Р = 0,95, А bàng 5 thi bèng 2,57. Vậy phương pháp mae sai số hệ thống. 
11.7. Đánh giá kết quả phân tích theo thống kê 


Có hai trường hợp. Trường hợp chưa biết hệ số biến động hoặc độ lệch chuẩn của 
phương pháp. 


СО SÓ HÓA НОС PHÀN TÍCH 201 





Thí du 
Theo 5 lần phân tích hàm lượng А0; ta thu được các kết quả phần trăm А0}: 
2,25, 2,19, 2,11, 2,38, 2,32. Vậy hàm lượng thực của AL,O, nằm trong giới hạn nào với 
xác suất 0,95? 
Ta thực hiện các bước sau: 
1- Kiểm tra theo chuẩn @ : Không bỏ đi giá trị nào. 
2- Tính x: х = 2,25 


Sứ, — х)? 
3- Tinh S: s =| = 0,11 
n— 1 


4- Tra (ứng với P = 0,95 và n = 5 thì Du = 2,78 
t.S 
5- Tìm biên giới tin cây: є =— = + 1,14 
D 


6- Kết luận: Hàm lượng 3 Al2O; nàm trong khoảng: 2,25 + 0,14 tức là и nằm trong 
khoảng 2,11 + 2,39%. 

Trường hợp biết hệ số biến động hoặc độ lệch chuẩn. 

Thí dụ. Kết quà phân tích 4 lần hàm lượng Mn theo một phương pháp là 0,33; 0,32; 
0,33 và 0,34%. Ро biến động của phương pháp là 5%. Xác định hàm lượng mangan với 
độ tin cậy 0,95. 


1- Kiểm tra theo Q: Không bỏ giá trị nào 
| v.x 
2- Tính độ lệch chuẩn: 5 =— = 0,02 
10 
ES 
3- Tính biên giới tin cây: £ = + — = + 0,02% 
D 


4- Hàm lượng thực của Mn: 


D (0,33 + 0,02)Z 
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PHÀN THỨ HAI 
CÁC PHƯƠNG PHAP CÔNG CỤ 


———=—=—=—————-—___ _ 


phương pháp này là những tính chất vật lý cớ thể sử dung trong phân tích dinh tính 
hoặc định lượng và được gọi chung là những tín hiệu phân tích, 

Các tín hiệu này rất phong phú và đa deng Ta có thể kể: 

- các tín hiệu về phát ха (dùng trong các phương pháp phổ phát xạ, phát quang...) 

- các tín hiệu về hấp thụ bức xạ (dùng trong các phương pháp so màu, đo quang, 
quang âm, công hưởng từ hạt nhân và cộng hưởng spin electron) 

- các tín hiệu về tán xạ (dùng trong các phương pháp đo độ đục, quang phổ Raman) 

- các tín hiệu về khúc xạ (dùng trong các phương pháp đo khúc xạ, giao thoa) 

- các tín hiệu về nhiễu xạ (dùng trong các phương pháp nhiễu xạ tỉa X và nhiễu xạ 
electron) 

- các tín hiệu về điện thế, điện tích, dòng điện, điện trở (dùng trong сас phương 
pháp đo điện thế, đo thời điện thế, đo culong, phương pháp phổ cực, ampe, đo độ dàn...) 
- các tin hiệu về tỉ lệ khối lượng(diện tích (dùng trong phương pháp khối phổ) 

- các tín hiệu về vận tốc phản ứng, về nhiệt, về phóng xạ (dùng trong các phương 
pháp động học, đo độ dẫn nhiệt, entalpy, phương pháp hoạt hớa và pha loãng đồng vị...). 

Do gay thời gian hạn chế của chương trình hiện cng được áp dụng cho сас trường 
đại học và cao đẳng, do cơ sở vật chất hiện hữu ở các phòng thí nghiệm tương ứng còn 
chưa cập nhật, và do kudi lượng han chế của cuốn sách này, chúng tôi chi xin phép được 
giới thiệu ở đây một số phương pháp quan trọng trong số đã nêu trên với nội dung tóm 
lược về nguyên tác của phương pháp, công cụ và một số ứng dựng thực tế. 
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Cụ thể là phần này sẽ gồm 12 chương giới thiệu các phương pháp phân tích quan 
trọng phổ biến dựa trên các tín hiệu về điện, về quang đối với phân tử, nguyên tử và 
một số vấn đề cơ bản về chiết và sắc ký. 
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CHUONG 12 


PHƯƠNG РНАР ĐO ĐỘ DÁN ĐIỆN 








12.1. Đặc điểm của phương pháp do độ dẫn điện 


Phương pháp phân tích đo độ dẫn điện là phương pháp phân tích dựa vào việc đo 
độ dẫn điện của các dung dịch điện Н. Độ dán điện của dung dịch điện li gây bởi sự 
chuyển động của các ion. Khi ta Іар hai điện cực vào dung dịch điện li rồi nối hai điện 
cực với nguồn điện một chiều, ion dương sẽ chuyển động về phía cực âm của nguồn điện 
còn ion âm sẽ chuyển động theo chiều ngược lại, về phía cực dương của nguồn điện. 
Nhờ sự chuyển động này của các ion mà dung dịch điện li dẫn điện. Người ta gọi dó là 
hiện tượng dẫn điện bàng ion. Để đo khả năng cho dòng điện chạy qua đưới tác dụng 
của điện trường ngoài, người ta dùng khái 
niệm độ dẫn điện. Khả năng của một dung 
dịch điện li cho dòng điện chạy qua rõ ràng 
là phụ thuộc độ linh động của các ion trong 
dung dịch, mà độ linh động của các ion lại 


phụ thuộc kích thước, điện tích, khối lượng + © ° — 
khả nang tạo solvat của ion với dung môi. 
Các yếu tố vừa nêu trên lại phụ thuộc bản © 


chất. các ion, hay nơi cách khác dó dán điện 

của ion phụ thuộc thành phần các ion сб 

trong dung dịch, đó chính là nguyên tác 

chung của phương pháp phân tích đo độ Hình 12.1. Sơ đồ dịch chuyền іол 
dẫn điện. và dẫn điện bằng ion. 
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Роп vị đo độ dẫn điện là simen, kí hiệu là 8:18 = LAN Simen chính là nghịch đào 
của điện trở Q : 15 = 91. Độ dẫn điện thường được sử dụng trong phương pháp đo trực 
tiếp cũng như đo gián tiếp trong phương pháp chuẩn đo độ dẫn điện. 

Độ dẫn điện của dung dịch điện li thường được biểu diễn thành độ dẫn điện riêng 
và độ dẫn điện đương lượng. 


12.9. Độ dẫn điện riêng và độ dán điện dương lượng 
12.2.1. Độ dẫn điện riêng 


Độ dẫn điện riêng là độ dẫn điện của một lớp dung dịch chất điện li giữa hai mat 
đối nhau của một khối lập phương mỗi cạnh lem. Độ dẫn điện riêng у của dung dịch 
bằng nghịch đảo của điện trở riêng (hay còn gọi là điện trở suất) của dung dich 


1 
x = — , Sem (12.1) 
p 

Độ dẫn điện riêng được do bàng đơn vị simen/cm (S/cm). 

Trong các dung dịch loãng, độ dẫn điện riêng tăng khi tăng nồng độ chất hòa tan. 
Khi nồng độ С của dung dịch tăng đến mức độ đủ cao thì độ dẫn điện riêng đạt đến giá 
trị cực đại sau dó lại giảm. Trên hình 12.2 nêu lên vài thí dụ đặc trưng về sự phụ thuộc 
của độ dẫn điện riêng vào nồng độ của vài chất điện li. 

Từ hình 12.2 ta thấy với các chất điện li yếu 
thì độ dàn điện thấp hơn các chất điện D mạnh ở 
trong cùng khoảng nồng độ. Sở di khi tăng nồng 
độ chất điện li thi độ dán điện tăng vi nồng độ các 
ion trong dung dịch tăng. Nhưng với các dung É 
dich có nồng độ quá lớn sẽ xuất hiện các hiệu ứng 
khác làm giảm độ dẫn điện. Trong các dung dịch 
có nồng độ lớn, khi tăng nồng độ sẽ tang lực tương 
tác giữa các ion và sẽ tạo thành các tập hợp ion, 
các сар ion. Ó dung dịch có nóng độ lớn khi tăng 
nồng độ thì độ nhớt của dung dịch cũng tăng. Tất 5 0 ©, meli 
cả các hiệu ứng vừa nêu trên đưa đến hệ quả là 
độ dẫn điện của dung dịch bị giảm và là nguyên 
nhân việc xuất hiện cực đại trên đường cong p - 
C. 


Sem 





Hình 12.2. Độ dẫn điện các chất: 
1- НС 2- КОН; 3- TICH;COO. 


12.2.2. Dó dẫn điện đương lang 


Theo định nghĩa độ dẫn điện đương lượng là độ dẫn điện của lớp dung dịch chất 
điện lí có bề dày 1 cm, ở giữa hai cực có cùng điện tích đặt song song thế nào cho lớp 
dung dịch giữa hai điện cực phải chứa 1 mol đương lượng chất điện li hòa tan. Người 
ta thường ký hiệu độ dẫn điện đương lượng là 4. Giữa À và độ dẫn điện riêng y сб mỗi 
quan hệ: 

1000 y 
А = hay А = ХҮ, (12.2) 





C 
trong dó: C- nồng độ chất hòa tan, mol”; 
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V- thể tích dung dịch chất điện li tính bằng mililit. V ml dung dịch này phải 
chứa đúng 1 mol chất hòa tan, Trong phạm vi dung dịch có nồng độ không quá lớn, độ 
dẫn điện đương lượng А tăng khi nồng độ giảm và tăng nhiệt độ. 

Với các chất điện li mạnh (phân li hoàn toàn) và với dung dịch loãng (nồng độ 10-3M 
hoặc bé hơn) người ta tim thấy mối liên quan giữa А và nồng độ được biểu diễn bằng 
hệ thức: 

à =A,- avC, (12.8) 

Às độ dẫn điện đương lượng giới hạn ứng với độ dân điện của dung dịch pha loãng 
vô hạn; 

a- là một hằng số. 

Mối liên hệ này được biểu diễn trên đồ thị ở 
hình 12.3. Từ hình vẽ cho thấy với sự giảm nồng 
độ chất điện li tăng lên và đến độ pha loãng võ 
hạn sẽ tiến đến giá trị giới hạn A. 

Vái các dung dịch loãng vô hạn, ta сб thể biểu 
diễn độ dẫn điện đương lượng giới hạn Àa bằng 
tổng độ linh động giới hạn của các ion 

A, = Au + hao (12.4) 

Phuong trinh (12.4) dugc goi là định luật 
chuyển động độc lập của các ion. Phương trình 
(12.4) cũng được gọi là định luật cộng tính của độ 
dẫn điện pha loãng vô hạn được Копгаозв 
(Kohnrausch) phát minh năm 1879. Hình 12.3. Sự phụ thuộc А với nồng độ: 

Ỏ nhiệt độ trong phòng (25°C), các ion trong L chất điện li manh; 2- chất điện li yếu. 
dung dich nước có độ lính động trong giới hạn 
30+ 70 Semi melt, Chỉ có các ion Н+ và OH- mới có độ linh động lớn hơn giới hạn này. 
Uu" = 350, Ao- = 199 §.cm2/mol) 





Đăng 12.1. Độ dẫn điện đương lượng của một số lon trong dung dịch loãng vô hun (259C) 














Cation ` - Độ dẫn điện đương Anion Độ dẫn điện đương 
lượng ¿, Scm2;mol ү lượng А, Sem2/mol 
}— = 
1Ữ 349,8 OU" 1986 
14 39 1- 55 
Nat 50 сг 76 
K* 74 Br~ 78 
NHY 73 [ш 77 
Са2+ 60 MO: 71 
Zn?+ 53 ССОО- | 41 














Độ dẫn điện của dung dịch tăng theo nhiệt độ. Với dung dịch nước, độ dän điện 


dung dịch tăng 2+35% khi nhiệt độ tăng 19, Sự phụ thuộc nhiệt độ của độ linh động 
của các ion có thể biểu diễn bằng phương trình: 
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4500 = А (259) [1 + а — 251]. (12.5) 
а là hệ số phụ thuộc bàn chất ion và dung môi. 
12.2.3. Chất điện lì trong trường dòng cao tần 


Các dòng điện có tần số cỡ vài megahec hay hàng chục megahec được gọi là dòng 
cao tần. Dưới tác dụng của dòng cao tần, trong dung dịch xuất hiện hiệu ứng phân cực 
phân tử hay hiệu ứng phân cực biến dạng và phân cực định hướng. Trong điện trường, 
các phân tử có cực có xu hướng hướng các lưỡng cực điện phân tử theo chiêu của điện 
trường, người ta gọi đó là sự phân cực định hướng. Sự phân cực này sẽ tạo một dòng 
điện trong thời gian ngắn (dòng dịch chuyển). Sự phân cực phân tử (phân cực biến dạng) 
dẫn đến sự thay đối thực sự về hàng số điện môi và độ từ thẩm của dung dịch, điều đó 
mở ra khả năng mới về việc nghiên cứu tính chất của dung dịch khi định phân. 


12.3. Các thiết bị của phương pháp đo độ dán diện 


Trong phương pháp phân tích đo độ dẫn điện, về 
nguyên tắc người ta dùng loại cầu đo điện trở, thí dụ 
cầu Wheatstone. Điều khác biệt ở đây là người ta không 
dùng nguồn điện một chiều mà dùng nguồn xoay chiều 
để cấp năng lượng cho cầu làm việc (để tránh hiệu ứng 





4 
phân cực làm sai lệch kết quả đo). Theo sơ đồ này điện 
trở cần đo R, có thể được tính theo công thức: 
R, h 
Ry = Ем. — = Ry —, (12.6) 
R. L Hình 12.4. Chu Wheatstone. 


trong dó: 1, 1, là chiều dài của hai cán, op chạy 
trên biến trở đây căng, các điện trở R, và R, trên 
hai phần biến trở day ti lệ với các độ dài 7, уй}, 
tương ứng; Ry- là điện trở đã biết theo hộp điện 
trở (hình 12.4). 

Ngày nay đã có các loại máy đo điện trở làm 
việc theo sơ đồ cầu cân bàng điện tử với các máy 
chỉ thị đếm số. 

Các dung dịch chất điện li cần đo độ dẫn điện 
thường được =hứa trong các bình đo khác nhau: 
Trong phương pháp đo độ dẫn điện trực tiếp người 
ta dùng loại binh đo có cấu tạo riêng (hình 12.5a), 
các điện cực được gắn chặt vào bình đo. Trong 
phương pháp chuẩn đo độ dẫn điện, người ta 
thường dùng loại điện cực nhúng cho phép tiến 
hành định phân với một loại bình bất kỳ (hình ¡2 5b), 





tinh 12.5. a- bình đo có điện cực cố định; 
b- điện cực nhúng. 


12.4. Các phương pháp phân tích do độ dẫn diện 
12.4.1. Phương pháp đo trực tiếp 


Phương pháp trực tiếp đo độ dẫn điện được sử dụng cho các dung dịch ;aãng, trong 
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miền mà độ dẫn điện riêng của dung dịch còn tăng theo nồng độ. Trong thực tế người 
ta thường xác định nồng độ chung của các ion có trong dung dịch mà không thể phân 
định nóng độ của từng loại ion. Nóng độ ion trong dung dịch, thường được tính theo đồ 
thị chuẩn у — С, độ dẫn điện riêng у được đo theo nồng độ của một ion nào đó đã chọn. 
VÌ độ linh động của các ion trong thực tế có giá trị gần bằng nhau nên việc đo độ dẫn 
điện chỉ cho các thông tin về nồng độ chung của ion trong dung dịch. Tính chọn lọc thấp 
của phương pháp trực tiếp đo độ dẫn điện có hạn chế việc sử dụng phương pháp này 
các mục đích thực tiễn. 

12.4.2. Phương pháp chuẩn đo đô dẫn điện „ 2 

Trái với phương pháp trực tiếp do độ dân điện, phương pháp đo độ đân điện được 
dùng khá phổ biến để xác định điểm tương đương của các quá trình định phân là 
phương pháp chuẩn (hay định phân) đo độ dẫn điện. Trong phương pháp này, người ta 
tiến hành đo độ dẫn điện của dung dịch phân tích sau mỗi lần thêm từng phần dung 
địch chuẩn vào dung địch phân tích. Việc xác định điểm tương đương của quá trình định 
phân được thực hiện nhờ xây dựng đồ thị hệ tọa độ x - У (V- thể tích dung dịch chuẩn 
thêm vào dung dịch phân tích, х - độ dẫn điện riêng của dung dịch phân tích đo được 
sau mỗi lần thêm dung dịch chuẩn) 

Phương pháp chuẩn do độ dán điện thường được dùng cho các phản ứng phân tích 
mà trong quá trình xảy ra phản ứng có làm thay đổi đáng kể độ dẫn điện của dung 
địch, hay сб sự thay đổi đột ngột độ dẫn điện (thường là làm tàng đột ngột độ dán điện) 
sau điểm tương đương. 

Trong phương pháp chuẩn đo độ dẫn điện theo thời gian, người ta cho dung dịch 
chuẩn liên tục hay từng phân nhỏ vào dung dịch phân tích với việc kiểm soát chặt chẽ 
thời gian. Đồng thời trên đô thị của bảng giấy trên máy tự ghi liên tục hoặc ghi từng 
điểm theo hệ tọa độ ta được các chỉ số đo của máy - thời gian, Các chỉ số của máy tỉ 
lệ với độ dẫn điện. Trong trường hợp này nông độ chất phân tích tính theo thời gian 
tiêu tổn cho việc định phân. Bởi vì ở дау tốc độ nhỏ dung dịch định phân là không thay 
001 và được biết chính xác, thời gian dùng cho việc định phân tỉ lệ với lượng dung dịch 
chuẩn tiêu tón cho quá trình định phân. Y đồ chuẩn đo độ dẫn điện theo thời gian được 
ứng dụng để chế tạo các loại máy chuẩn độ tự động và đã được sản xuất hàng loạt. Sau 
day là vài trường hợp định phân theo phương pháp đo độ dẫn điện. 

1- Phản ứng axit - 
баго 

Khi dinh phân một 
axit mạnh (thí du HCH. 
bàng bazơ mạnh (thí du 








NAOH)tại một thời điểm С 
bất КЇ của quá trinh định 

рһап trong dung dich có 8 

các ion Н“, СГ Nat, ОН, V(Nu0ñN) Vin) 
còn độ dẫn điện của dung 9) > 

dich phán tích duoc xác Hình 12.6. à- sự thay đồi nồng độ khi định phán; 


dinh bởi nồng độ và độ b- sự thay đồi độ dẫn điện khi định phân. 
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linh động của các ion. Hình 12.6a phản ánh sự thay đổi nồng độ các ion khi định phân. 
Giá trị Cor thực tế không thay đổi trong suốt quá trình định phân, còn nồng độ Nat 
tàng liên tục. Nóng độ H giảm liên tục đến thực tế bằng không tại điểm tương đương, 
còn nồng độ ion ОН” thực tế bằng không tại điểm tương đương, sau điểm tương đương 
lại tang dàn. Vậy độ dẫn điện ở trước điểm tương đương chịu ảnh hưởng của hai khuynh 
hướng ngược nhau: sự giảm độ dẫn điện do sự giảm [H*] và sự tăng độ dẫn điện do sự 
tăng [Na*]. Hiệu quả chung của hai khuynh hướng này được biểu diễn bằng sự giảm độ 
dẫn điện của dung dịch ứng với nhánh AB (trên hình 12.6b) ở trước điểm tương đương. 
Sự giảm độ dẫn điện ở trước điểm tương đương do sự giảm [Н+] (ở 25°С có độ linh động 
350 5.ст2. тої!) vượt quá độ linh động của ion Nat (50 S.cm2.mol'Ù), Sau điểm tương 
đương độ dẫn điện của dung dịch tăng (hinh 12.6b nhánh BC), vì trong dung dịch cả 
nồng độ [Na+] và [OH] (có độ linh động 199.5.cm^.mol'l) đều tăng. Tuy nhiên sự tăng 
độ dẫn điện ở phần BC chậm hơn sự giảm độ dẫn điện ở phần AB do độ linh động ion 
Na" là gần hai lần nhỏ hơn ion H+. Điểm tương đương được xác định bằng điểm gãy 
trên đồ thị y - V (hình 12-6b). 

Khi định phân axit yếu HL bằng bazơ mạnh (thí dụ NaOH) tình hình sẽ khác hơn 
trường hợp trên. Hình 12.7 trình bày sự thay đổi nồng độ các ion trong dung dịch cũng 
như độ dẫn điện riêng của dung dịch trong quá trinh định phân. 

Quá trình định phân xảy ra theo phản ứng. 

HL + NaOH = NaL + H,O 


Trong quá trình định 
phân nồng độ của phân tử 
axit không phân li giảm 
dần đến thực tế gần bằng 
không tại điểm tương 
đương. Lúc bát đầu quá 
trình định phân nồng độ 
L: thực tế bằng nồng độ 
Н+. Trong quá trình định 
phân nồng độ [L7] tăng 
lên sau điểm tương 
đương, nồng độ [L `] thực 
tế không thay đổi. Trong 
suốt quá trình định phân 
[Н+] giảm còn [Na tang 
(hỉnh 12.7a). 

Độ dẫn điện riêng của dung dịch hơi tăng ở trước điểm tương đương (hình 12.7, 
nhánh AB) vì khi định phân nồng độ các ion Nat và L- đều tăng, còn nồng độ ion Н+ 
trong dung dịch axit yếu và muối của nó (hỗn hợp đệm) không lớn, nên việc giảm [Н+] 
trong quá trình định phân không gây sự giảm đột ngột độ dẫn điện của dung dịch như 
khi định phân axit mạnh bằng kiềm manh. 





(Маон) 





Hình 12.7. Định phần axit bằng baze mạnh: a- sự thay đồi 
nồng độ khí định phân; b- sự thay đồi độ dẫn điện khi định phân. 


2. Phản ứng tạo kết tủa 
Dạng đường định phân của phương pháp chuẩn đo độ dẫn điện dùng phản ứng tạo 
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kết tủa phụ thuộc nồng độ, độ linh động và tính tan của kết tủa tạo thành. Tích số tan 
Tụ, của sản phẩm phản ứng càng bé, điểm uốn của đường định phân tại điểm tương 
đương càng rõ. Với dung dịch có nồng độ 0,1M kết quả phân tích sẽ hoàn toàn phù hợp 
khi tích số tan của các chất сб hai ion (hợp chất khó tan có một cation và một anion) 
nhỏ hơn hoặc bằng 10-5. Với các chất cơ độ hòa tan lớn hơn, việc xác định điểm tương 
duong của quá trình định phân sẽ rất khó khăn vi đường định phân không сб điểm uốn. 
Điểm uốn trên đường định phân cũng sẽ không rõ nếu nồng độ chất phân tích bé. Thí 
dụ khi phân tích dung dịch có nồng độ 103M thì điểm uốn trên đường định phân sẽ trở 
nên không rõ khi hợp chất tạo thành có tích số tan lớn hơn 102. Khi đưa vào dung dịch 
phân tích một dung môi hữu co, tính tan của hợp chất khó tan thường giảm đi nên điểm 
uốn trên đường định phân sẽ trở nên rõ hơn. 

Ảnh hưởng độ linh động của các ion được thể hiện ở độ nghiêng của đường định 
phân trước điểm tương đương. Nếu độ linh động của các ion trong kết tủa lớn hơn độ 
linh động của các ion trong thuốc kết tủa, độ dán điện của dung dịch phân tích trước 
điểm tương đương sẽ giảm dần. Còn nếu độ linh động của các ion bằng nhau (các ion 
của hợp chất kết tủa và các ion của thuốc kết tủa) thì độ dẫn điện của dung dịch sẽ 
không thay đổi khi định phân. Còn nếu độ linh động của các ion trong thuốc kết tủa 
lớn hơn các ion trong kết tủa thì độ dẫn điện ở trước điểm tương đương sẽ tăng dần. 
Sau điểm tương đương độ dẫn điện sẽ tang trong tất cả các trường hợp vi nồng độ các 
ion trong dung dich tăng dần tại sau điểm tương đương, 

Thi dụ việc định phân dung dịch muối tan của bari bàng dung địch muối sunfat theo 
phương trình 

Ba(NO,); + Na,SO,= Ba5O,| + 2NaNO,, 


Trước điểm tương đương, độ dẫn điện của dung dịch sẽ hơi giảm xuống vì thay cho 
Ba(NO;); Ont = 63,6), trong dung dịch xuất hiện một lượng tương đương 
NaNO, anat = 50,1) nghĩa là trong dung dịch xuất hiện cation có độ linh động bé hơn 
(Na? thay cho Ba?+), Giọt NaSO, đầu tiên dư sau điểm tương đương sẽ làm tăng mạnh 
độ dẫn điện của dung dịch vì sự tăng nồng độ của chất điện li trong dung dịch. Đương 
nhiên là phương pháp chuẩn đo độ dẫn điện không hề loại bỏ được nguyên nhân gây sai 
số vốn có trong phương pháp phân tích dùng phản ứng kết tủa: sai số do hiện tượng 
hấp phụ của kết tủa tạo thành, hiện tượng chậm kết tủa v.v... là những nguyên nhân 
Бау sự sai lệch điểm tương đương với điểm kết thúc định phân. 

3- Phản ứng tạo phúc chát ий tạo complexonat 


Để phân tích nồng độ các kim loại theo phương pháp chuẩn đo độ dẫn điện dùng 
các phản ứng tạo phức chất và complexonat, người ta thường dùng dung dịch các axit, 
oxiaxit khác nhau (axit oxalic, axit tactric, axit xitrie v.v...), các complexon và các ligan 
khác. Trong trường hợp này, đặc biệt quan trọng có các muối của axit etylenđiamin 
tetraaxetic (EDTA). 

Thí dụ khi định phân Fei" bằng dung dịch EDTA (Ү2-) sẽ xây ra phản ứng 

Fei" + H,Y?~ = FeY~ + 2н". 

Do kết quả phản ứng tạo complexonat sắt, làm thoát ra ion Н? nên độ dẫn điện của 
dung dịch tăng lên. Sau điểm tương đương độ dẫn điện của dung dịch sẽ giảm, vi ion 
Н* do phản ứng tạo complexonat để thoát ra sẽ lại liên kết với Н,;ү2-. 
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Hình 12.8. а- đường định phân Fe3t bằng EDTA; h- đường định phan Ca?t 
bàng EDTA khi có dung dịch йет. 


Ht + Di" = H,Y-. 

Đường định phân sẽ có dang như ở hinh 12.8a. 

Một dạng khác của đường định phân khi chuẩn các ion kim loại bằng phản ứng tạo 
complexonat là trường hợp định phân khi có mat các dung dịch đệm. Trong trường hợp 
này ion Hr thoát ra sẽ tác dụng với cấu tử nhận proton trong dung dịch đệm và hầu 
như không ảnh hưởng đến độ dẫn điện của dung dịch phân tích. Trước điểm tương đương 
độ dẫn điện chỉ hơi tăng nhẹ chủ yếu do tăng nồng độ Nat, còn sau điểm tương đương 
độ dẫn điện của dung dịch sẽ tăng nhanh do sự dư dung dịch định phân (hình 12.81). 

4- Phản ứng oxi hóa - khử 


Phản ứng oxi hơa - khử Ít được sử dụng trong phương pháp đo độ dẫn điện vi trong 
phản ứng oxi hơa - khử thường đòi hỏi sự có mặt của nhiều chất điện li. Trong quá trình 
xây ra phản ứng oxi hóa - khử, nhiều chất điện li tham gia phản ứng không hợp thức 
và vì vậy rất khó có sự phụ thuộc độ dẫn điện theo quá trình định phân một cách rõ 
rệt. Nơi chung để có thể áp dụng các phản ứng oxi hóa - khử vào chuẩn đo độ dẫn điện 
đòi hỏi phải khống chế điều kiện hết sức chặt chẽ, đó chính là lí do tại sao phản ứng 
oxi hơa - khử ít được sử dụng trong phương pháp chuẩn do độ dẫn điện. 

12.4.3. Định phân với dàng cao tần 

Thiết bị để định phân với dòng cao tân 
có khác với các thiết bị định phân theo 
phương pháp đo với dòng có tần số thấp. 
Bình định phân với dòng cao tần được dat 
giữa các bản của tụ điện hoặc đặt trong lòng 
cuộn cảm (hình 12.9). Trường hợp đầu người 
ta gọi là bình điện phân với tụ điện hay điện 
dung, cũng còn gọi là bình điện phân kiểu 
С. Còn trường hợp hai ta gợi là binh cảm 97 0 
ứng hay bình kiểu L. Trong bình điện phân 
với dòng cao tần, các điện cực không tiếp Hình 12.9. Bình điện phân với dòng cao tần: 
xúc với dung dịch định phân và đó là môt ¿ kitu điện dung (kiều С); b- kiều điện cảm (kiều 12. 
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trong các ưu điểm nổi bật của phương pháp, Sự thay đổi trong bình do kết quả của phản 
ứng định phân sẽ gây ra sự thay đổi trong chế độ hoạt động của máy phát cao tần. Bình 
định phân cảm ứng kiểu L cùng được mắc vào mạch dao động (đặt vào trong lòng cuộn 
cảm). Su thay đổi thành phần dung dịch khi định phân sẽ gây ra sự thay đổi độ cảm 
ứng của dung dịch và sự thay đổi này có thể được phát hiện nhờ các bộ chỉ thị thích 
hợp (chỉ số ghi của điện kế, qua bộ vi xử lý và qua các máy đo hiện số). Trong loại bình 
điện phân kiểu C, khi định phân sẽ làm thay đổi độ điện môi và làm thay đổi tần số 
của máy phát cao tên. Đường định phân theo phương pháp định phân với dòng cao tần 
được xây dựng theo hệ tọa độ chỉ số máy đo - thể tích dung dịch chuẩn. Nhờ đường định 
phân này mà người ta xác định được điểm tương đương của quá trinh định phân. 


12.5. Ứng dụng của phương pháp chuẩn do dó dẫn điện 


Phương pháp trực tiếp đo độ dẫn điện rất có hiệu quả khi kiểm tra chất lượng nước 
cất trong phòng thí nghiệm, nước trong công nghiệp sản xuất dược phẩm, hóa học. 
Phương pháp cũng được dùng để kiểm tra nước trong quá trình làm sạch nước, đánh 
giá độ nhiễm bẩn nước thiên nhiên, nước trong kỹ thuật lò hơi. Điều đặc biệt là với các 
đầu dò và bộ chỉ thị đơn giản, người ta có thể lắp thẳng máy đo vào đường dẫn nước 
để kiểm tra trực tiếp, kip thời. 

Người ta cũng đã xây dựng các phương pháp xác định lượng nhỏ cacbon trong thép 
theo phương pháp đo độ dẫn điên. Nội dung phương pháp là đốt cháy mẫu thép trong 
dàng oxi, hấp thụ khí CO; được tạo ra bằng dung dịch Ba(OH); và đo độ dẫn điện của 
dung dịch. Với phương pháp này người ta có thể xác định hàm lượng cacbon đến 10-2 
+ 103. Hàm lượng cacbon được xác định theo đường chuẩn. 

Phương pháp đo độ dẫn điện cũng được áp dụng để kiểm tra chất lượng các loại 
nước uống và các sản phẩm trong công nghiệp thực phẩm. 

Ưu điểm của phương pháp trực tiếp đo độ dàn điện là có độ chính xác khá cao, thiết 
bị đơn giản, dễ lắp ghép vào các hệ điêu khiển tự động trong các ngành sản xuất thích 
hợp. Nhưng phương pháp đo trực tiếp có một nhược điểm quan trọng là độ chọn lọc 
kém, điều đó ảnh hưởng đến phạm ví ứng dụng của phương pháp. 

Phương pháp chuẩn đo độ dẫn điện có phạm vi ứng dụng rộng rãi hơn. Vớ: phương 
pháp này người ta có thể xác định các dung dịch axit, bazơ mạnh đến nồng độ nhỏ 
(10 mol 11). Người ta cũng dé dàng dinh phân axit fomic, axit axetic và các axit trung 
binh khác bàng baza mạnh theo phương pháp chuẩn do độ dẫn điện. Đường định phân 
các axit hữu cơ (axit succinic, axit adipic...) КЫ định phân theo phương pháp chuẩn đo 
độ dẫn điện lại có độ uốn rõ hơn khí định phân bằng bazơ mạnh. Có thể định phân các 
bazo yếu bằng axit mạnh hoặc axit yếu theo phương pháp đo độ dẫn điện. Thí dụ có thể 
định phân dung dịch etanolamin bằng axit axetic. 

Điều đặc biệt là với phương pháp chuẩn đo độ dẫn điện người ta có thể phân tích 
hỗn hợp nhiều cấu tử khi định phân trong môi trường dung môi hữu cơ. Các hỗn hợp 
dung môi thường dùng là hỗn hợp nước - đioxan; nước - axeton; nước - rượu v.v... Trong 
các hỗn hợp dung môi này người ta có thể xác định hỗn hợp cơ 3, 4, 5 cấu tử (thí dụ 
hốn hợp НСІ + HCH,COO + NH,CI + C,H:OH; NaOH + NaBO, + С,Н;МН, + 
NaCH;COO...). 

Các loại phản ứng khác như phân ứng tạo kết tủa, phản ứng tạo complexonat cũng 
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được ứng dụng rộng rãi trong phương pháp chuẩn do độ dẫn điện để xác định các kim 
loại và một số anion. Thí dụ, định phân CIT bằng AgNO, trong dung dịch rượu 90%. có 
thể xác định đến 10 microgam CT. 

Việc dùng phản ứng tạo complexonat bằng dung dịch EDTA có thể xác định được 
nhiều ion kim loại như Fe3+, Си++, №2+, Со2+, Zn2t, Pb?+, Cd?!, Car, Ca?*, Mg% và 
nhiều cation kìm loại khác. Các cation tạo các complexonat rất bền như Fei", Си2*, 
Ni?+, Со2+... có thể được định phân từ môi trường trung tính hoặc axit yếu. Người ta 
có thể phân tích bằng cách chuẩn trực tiếp theo phương pháp đo độ dẫn điện một số 
ion trong hỗn hợp nhiều cấu tử mà không cần tách khi dùng phan ứng tạo complexonat: 
Như có thể định phân ion Fe3t với sự có mặt các ion Zn2*, Са?+, Са?+, Fe?*, Mai" và 
nhiều ion khác. 

Phương pháp trực tiếp đo độ dẫn điện có sai số phân tích khoảng 1+2%, trong điêu 
kiện đặc biệt sai số phân tích có thể giảm đến + 0,2%. 

Sai số chuẩn đo độ dẫn điện thường khoảng + 2+3Z. khi không ổn nhiệt. Khi có ổn 
nhiệt сб thể giảm được sai số phân tích. 

Trong phương pháp chuẩn với nguồn cao tần người ta cũng dùng các phản ứng 
axit-bazơ, phản ứng tạo kết tủa, phản ứng tạo complexonat làm phản ứng định phân. 
Phương pháp định phân với nguồn cao tần cũng được thực hiện trong môi trường dung 
địch nước lẫn dung dịch không nước. Đường định phân trong phương pháp chuẩn độ với 
nguồn dòng cao tần cũng giống như các trường hợp tương ứng khi định phân với nguồn 
có tần số thấp. Một ưu điểm đặc biệt của phương pháp chuẩn với dòng cao tần là có 
thể phân tích các dung địch có tính ăn mòn mạnh vì ở đây điện cực không cần phải tiếp 
xúc với dung dịch đo mà cơ thể đặt ở ngoài đường ống có chất lỏng chảy qua và có thể 
thu nhận thông tin về dòng chất lỏng =hảy qua ống dẫn tại thời điểm bất kì. Dùng 
phương pháp chuẩn với dòng cao tần người ta có thể xác định các loại dung dịch dục, 
các nhũ tương, dung dịch các chất màu mà không gặp khó khăn gi. 


ы 
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13.1. Đặc điểm chung của phương pháp phân tích do điện thế 


Phương pháp phân tích đo điện thế là phương pháp xác định nồng độ các ion dựa 
vào sự thay đổi thế điện cực khi nhúng vào dung dịch phân tích. Phương pháp ra đời 
vào cuối thế kỷ 19 sau khi Nernst đưa ra phương trinh Nernst mô tả mối liên hệ giữa 
thế điện cực với hoạt độ các cấu tử (hay nồng độ các cấu tử) của một hệ oxi hơa - khử 
thuận nghịch: 


trong do: 





RT а ЕТ у [Ох] 
E = E, +—In—— = Е, + bn — (13-1) 
nF аку RF ve [Kh] 


E,- điện thế oxi hóa - khử tiêu chuẩn của hệ; 

R - hàng số khí lý tưởng; 

7 - nhiệt độ tuyệt đối; 

F số Faraday; 

n - só điện tử tham gia trong phản ứng điện cực; 

Dan Ou - hoạt độ các dạng oxi hóa và dang khử; 

Yow iku - hệ số hoạt độ cho dạng oxi hóa và dạng khử; 
[Ох], [Kh] - nồng độ các dạng oxi hóa và dạng khử. 


Với giả thiết các dung dịch loãng có hệ số hoạt độ của các đạng gần bằng 1 và hoạt 
độ của các dạng là gần bằng nồng độ, ta có thể viết phương trình Nernst ở dạng nồng 
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п (13-2: 
nF [Kh] 
Thay các giá trị R, F, và chọn Т = 298,15 K, đổi logarit Neper thành logarit thập 

phân, ta có thể viết 
0,059 [Ох] 


n [Kh] 





(13-3) 


Đối với các hệ oxi hóa - khử là thanh kim loại (nhu Ag, Zn, Cd, Hg, Zn, РЬ...) nhúng 
vào dung dịch muối eó nêng dó Cu. thi 
0,059 
E. = E, + 


x 





logCue (13-4) 
п 


Nhưng nếu phép đo tiến hành với các dung dịch chứa các ion của cùng một kim loại 
nhưng ở các mức độ oxi hóa - khử khác nhau thí dụ Metm và Ме+" và m > n ta có thể 
viết phương trình Nernst dưới dạng 


0,059 [Me*m 


log 


E, = E, + 
m-n [Men] 








(18-5) 


Trong trường hợp đầu, người ta dùng điện cực là các thanh kim loại cùng tên với 
các ion kim loại trong dung dịch; còn trong trường hợp sau người ta dùng điện cực tro, 
thường là một kim loại quý như platin (hoặc vàng) nhúng vào dung dịch các ion kim 
loại. Điện thế của điện cực platin sẽ phụ thuộc tỉ lệ nồng độ các dạng oxi hóa và dạng 
khử trong dung dịch. 

Các phương trình (13.4) (13.5) là cơ sở cho các phương pháp phân tích do điện thế. 
Có hai cách ứng dụng các phương trình này trong hóa phân tích. 

Cách thứ nhất là đo điện thế điện cực nhúng vào dung địch nghiên cứu. Thế điện 
cực này phải thay đổi phụ thuộc thành phần của chất phân tích trong dung dịch. Từ 
điện thế đo được, người ta sẽ tính nồng độ chất nghiên cứu theo các phương trinh thích 
hợp đã dẫn. 

Cách thứ hai là phương pháp chuẩn đo điện thế. Nội dung của phương pháp là nhúng 
một điện cực có thế điện cực thay đổi theo thành phần dùng dịch nghiên cứu, rồi tiến 
hành định phân chất nghiên cứu trong dung dịch bằng một dung dịch chuẩn nào đó. 
Trong quá trình định phân nồng độ ion nghiên cứu sẽ thay đổi, đưa đến sự thay đổi điện 
thế dung dịch theo một trong các phương trình (13.4) hoặc (13.5). Lúc đầu, sự thay đổi 
điện thế không lớn, chỉ tại gần điểm tương đương, điện thế đo được E, mới thay đổi đột 
ngột. Sự thay đổi của E, trong quá trình định phân được biểu diễn ở dạng đồ thị E - V 
gọi là đường định phân theo phương pháp đo điện thế (xem hình 13.4). 

13.2. Thế điện cực 

Việc đo thế điện cực trong quá trình phân tích đo điện thế được thực hiên bằng cách 
đo sức điện động của một pin galvanic có hai điện cực: 

1- điện cực chỉ thị là điện cực mà điện thế của nó trực tiếp hoặc gián tiếp phụ thuộc 
nồng độ chất nghiên cứu; 
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2- điện cực so sánh là điện cực thứ hai có điện thế ổn định thường là đã biết giá trị 
điện thế. Đây là điện cực dùng so sánh để đo thế điện cực của điện cực chỉ thị. 
13.2.1. Điện cực chị thi 


Điện thế điện cực chỉ thị phụ thuộc nồng độ nghiên cứu theo phương trình (13.1). 
Điện cực chỉ thị phải đáp ứng một số yêu cầu sau đây: Thế điện cực chỉ thị phải lặp lại 
và thiết lập đủ nhanh. Đối với điện cực chỉ thị là thanh kim loại nhúng vào dung dịch 
тибі của kim loại dó thì phải thuận nghịch. Điện cực phải cớ độ bền hóa học để điện 
cực không tác dụng với các cấu tử khác trong dung dịch nghiên cứu, Trong phương pháp 
đo điện thế người ta dùng điện cực kim loại và điện cực màng làm điện cực chỉ thị. 

1- Điện cục him loại loại một là điện cực được chế tạo từ bản hoặc dây kim loại, 
nhúng vào dung dịch muối tan của kim loại đó. Các điện cực kim loại chế tạo từ bạc, 
thủy ngân, cađimi... là thuận nghịch và có kết quả lặp lại. Tuy nhiên, nhiều kim loại 
như crom, coban, v.v... không cho kết quả lặp lại, điện cực nhôm không thuận nghịch 
do сб lớp oxyt mỏng trên bề mat điện cực, các loại điện cực như vừa nêu không thích 
hợp cho phương pháp đo điện thế. Với nhiều điện cực, độ lặp lại sẽ tốt hơn khi dùng 
hỗn hống kim loại thay cho kim loại tính khiết. Dó là điện cực hỗn hống. Trong các loại 
điện cực chỉ thị thì loại điện cực để đo điện thế oxi hớa - khử сб vị trí đặc biệt. Người 
ta thường dùng các kim loại quý như Pt, Au, Ir hay graphit làm điệu cực chỉ thị để đo 
điện thế oxi hóa khử. Thế điện cực của loại điện cực này phụ thuộc tỉ lệ nồng độ dạng 
oxi hóa và dạng khử của cặp oxi hóa - khử, 

2- Điện cục kim loại loại hai: được chế tạo từ các bản hoặc dây kim loại сб phủ bên 
ngoài một lớp muối ít tan của kim loại đó và được nhúng vào muối chứa anion cùng tên 
trong lớp phủ. Các điện cực calomel, điện cực bạc clorua là điện cực kim loại loại hai. 
Điện cực kim loại loại hai cũng thường được dùng làm điện cực so sánh, 

3- Điện cực màng chọn lọc ion. Điện cực màng chọn lọc íon là một bán pin điện 
hóa. Trong loại điện cực này, hiệu số điện thế trên mặt ngăn cách của các pha của vật 
liệu chế tạo điện cực - chất điện li phụ thuộc nồng độ (hay chính xác hơn là hoạt độ) 
các ion xác định trong dung dịch. Vật liệu chế tạo điện cực là màng chất тап hoặc là 
màng chất lỏng có chứa các ion xác định. Khi vật liệu màng tiếp xúc với dung dịch nước 
các ion có thể chuyển vào dung dịch, hoặc các ion cần xác định có thể chuyển từ dung 
dịch nước vào màng. Do 4б trên bề mat của màng có điện tích trái đấu với điện tích 
các ion có trong dung dịch và trên mặt ngăn cách các pha sẽ xuất hiện một hiệu điện 
thế mà giá trị của hiệu điện thế phụ thuộc hoạt độ các ion trong dung địch. Như vậy 
điện cực màng làm việc không phải do phản ứng điện hóa cá sự chuyển vận ion mà là 
Чо hiệu số điện thế xuất hiện trên bề mặt ngăn cách các pha và sự trao đổi cân bằng 
giữa màng và dưng dịch. Trong loại điện cực màng thông thường, lớp màng ngăn cách 
dung dịch nghiên cứu với dung dịch phụ ở bên trong màng. Điện cực thủy tỉnh để đo 
pH các dung dịch là điển hình của loại điện cực này. Trong những năm gần đây đã xuất 
hiện nhiều loại điện cực màng chọn lọc ion để xác định hoạt độ (hoặc nồng độ) các ion 
hoặc để chuẩn độ điện thế. Thí dụ có các loại điện cực để xác định các ion natri, kali, 
canxi, magie, kẽm, chi, lantan, clo, brom, iot, florua, nitrat, sunfua v.v... 


13.2.2. Điện сис so sánh 


Yêu cầu của loại điện cực so sánh là phải bền theo thời gian, điện thế phải lặp lại 
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và không thay đổi khi có dòng điện nhỏ chạy qua. Các loại điện cực bạc clorua, điện cực 
calomel thường được dùng làm điện cực so sánh. 

l- Điện cực bạc сіогиа 

Điện cực bạc clorua được chế tạo bằng dây bạc hoặc một bản bạc kim loại có phủ 
lớp bạc clorua nhúng vào dung dịch KCI. Hoạt độ của ion Ag* trong dung dịch này sẽ 
bằng: 
_ TA 
Ай 7 , 

fo" 
trong đỏ: Tagal là tích số hòa tan của hợp chất khó tan AgCI; 
açı- là hoạt độ ion СГ trong dung dịch KCI. 


Thay giá trị Ga" vào phương trinh Nernst áp dụng cho điện cực bạc clorua ta сб: 


RT ЕТ Т ле 
= ро = Eu == —— bad 
Ел дс! Biet + Se: lna agt Biet ec) + ЕЕ ln “Жм 
ЕТ RT ( 
ЕЧ ta „+ — Ìn Tacer — Mani 13.6) 
EAO ор Аа r СІ 
Hai số hạng đầu của (13.6) chỉ phụ thuộc nhiệt độ. 
ЕТ * 
= = OU 
Dat ЕД, KC In Тарс = EÀzgt/AgCI (13.7) 
Thay (13.7) vào (13.6) ta có: 
ЕТ 
Елу ЕА СГ ЗЕ In oo: (13.8) 


Từ (13.8) ta thấy thế điện cực bạc clorua phụ thuộc hoạt độ ion Cl: trong dung dịch. 
Thường người ta hay dùng dung dịch КСІ bão hòa làm dung dịch phụ bên trong. Vậy 
điện thế điện cực loại hai phụ thuộc hoạt độ của anion của hợp chất khó tan phủ lên bề 
mặt điện cực. 

2- Điện cực calomel 

Điện cực calomel được chế tạo từ Hg kim loại, calomel (Hg;CI;) và КС}. Diện thế 
của điện cực này cũng phụ thuộc hoạt độ ion clorua 


ЕТ 
Ен лыс, = Efe tac - F In ag~ (13.9) 
ới Е {2+ = Е Det +PZ im? 13.10 
xar їн ty c„ = Ёш? my tpp Bi ae (13.10) 


Từ các phương trình (13.8) và (13.10) ta thấy thế điện cực của điện cực bạc elorua 
và calomel chỉ phụ thuộc hoạt độ của ion CIT (ac) và nhiệt độ. 

Sự phụ thuộc thế điện cực của các điện cực vào nhiệt độ thường thông qua sự phụ 
thuộc các điện thế Е Wee và E Weit Cụ với nhiệt độ. Thí du sự phụ thuệc của 
E Ал theo nhiệt độ được mô tả bàng phương trình: 


СО SÓ HÓA НОС РНАМ TÍCH 219 





Biere = 0,2224 — 6,4.104(/ — 25) = 3,2.10'% — 25)2 
Còn sự phụ thuộc của E Т лисп, theo nhiệt độ được biểu diễn bằng phương trinh. 
piy bế -4 
EPZ hig c = 02415 — 7,6.10 (£ — 26) 

Trong phương pháp phân tích đo điện thế thường người ta không cần biết giá trị 
của điện thế điện cực so sánh mà điều quan trọng là điện thế của chúng phải không 
thay đổi. Khi cân biết giá trị chính xác thế điện cực của điện cực so sánh, người ta có 
thể đo chúng khi so sánh với điện cực hiđro tiêu chuẩn (E iz, = 0). Thông thường 
để giữ thế điện cực của,điện cực bạc clorua và calomel không thay đổi người ta thường 
chuẩn bị các điện cực này ở điêu kiện trong dung dịch KCI bão hòa hay dung dịch KCI 
3 моі. : 


13.3. Phuong pháp do thế diện сис 
13.3.1. Nguyên tắc 


Trong thực tế để đo thế điện cực một điện cực chỉ thị nào đó, người ta ghép nó với 
một điện cực so sánh chọn trước thành một ріп galvanic và đo sức điện động của pin 
galvanie tạo thành. 


E, = Е-Е + Epi (13.11) 
trong dó: Е, là sức điện động của pin cần do; 
# là điện thế điện cực so sánh; 
Eu là điện thế khuếch tán hay còn gọi là điện thế của hợp chất lỏng. 
13.3.2. Thiết bị do sức điện động của pin galvanic 
Về nguyên tắc, việc đo sức điện động 
của pin galvanic được đo theo nguyên lý cầu 
dòng một chiều, Sơ đồ cầu dòng một chiều 
được cho trên hình 13.1. Theo hình 13.1, 
nhờ biến trở #, người ta có thể cung cấp cho 
điện trở dây (chia áp tuyến tính) một điện 
ар cần thiết. Nhờ con chạy С, ta cớ thể 
giáng một điện áp cần thiết để bù với sức 
điện động của điện thế tiêu chuẩn E, hoặc 
sức điện động cần đo E,. Việc đóng E, hoặc 
E, vào mạch đo được thực hiện nhờ bộ 
chuyển mạch Кү, còn việc dong từng thời Hình 13.1, Sơ đồ thiết bị đo điện thế 
gian ngắn (bấm nút) được thực hiện nhờ nút 
bấm Ka. Khi sức điện động cần đo được bù thì sẽ không cơ dòng điện chạy qua điện kế 
G. 





Điện áp giáng trên hai đầu dây điện trở đây AB (Ep) theo định luật Ohm sẽ bằng: 
Eag = IRAg (13.12) 
trong đó: 7 là cường độ dòng diện chạy qua mạch; 


Rag là điện trở của đoạn đây АВ. 
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EE 
Giữa các điểm AC sẽ có điện áp giáng bằng: 
Bạc = Rac (13.13) 
Vi điện trở dây АВ phụ thuộc tuyến tính theo độ dài nên các điện trở của từng đoạn 
AB, AC sẽ tỉ lệ với độ dai; 
Кав = Kiện; Rac = Klaç K là hệ số ti lệ 
Theo (13.12) và (13.13) ta có: 


Ель = Kilap (13.14) 
Еле = КИлс (13.15) 
Тї các phuong trinh (13.14), (13.15) ta сб: 
Е. б (13.16) 
AC АВ i 
AB 


Dë đo điện thế E, theo sơ đồ trên thi E, và Е, phải lấp xung đối so với nguồn ngoài. 
Theo đó khi chuyển mạch K, đóng cho Е; thì theo (13.16) ta có: 











a 
АС 
Bum E с (13.17) 
AB 
Còn khi K, đóng cho E, thì: 
Piac 
ACte 
E. = Eag“ (13.18) 
АВ 
Khi không сб dàng điện chạy qua điện kë G thì từ (13.17) và (13.18) ta tìm thấy: 
TẠI 
АС, 
Е, = Е. * 
АС 


Thiết bị đo điện thế làm việc theo nguyên lí trên đây được gọi là các điện thế kế 
làm việc theo nguyên lí đo bù trừ. Nhờ các điện thế kế này người ta có thể đo sức điện 
động có độ chính xác đến 0,1mV. ngày nay đã có các điện thế kế điện tử làm việc theo 
cùng nguyên lí nhưng với cầu cân bằng điện tử và bộ chỉ thị hiện số cho kết quả chính 
xác và phép đo được tiến hành tiện lợi hơn nhiều. 

13.3.3. Điện thế khuếch tán 

Điện thế khuếch tán Ex, là điện thế xuất hiện ở mặt ranh giới của hai dung địch 
chất điện li khác nhau hoặc hai dung dịch của cùng một chất điện li nhưng có nồng độ 
khác nhau. Điện thế khuếch tán xuất hiện do sự phân bố không đều nồng độ cation và 
anion dọc theo bề mặt ngăn cách của hai dung dịch, do vận tốc khuếch tán của các ion 
qua mặt ngăn cách khác nhau, hay do gradien nồng độ. Ta thử xét trường hợp các dung 
dịch của cùng chất điện D nhưng có nồng độ khác nhau. Trong trường hợp đơn giản пау, 
người ta có thể tính gần đúng Ex, khi biết độ linh động và nồng độ của các ion. Tuy 
nhiên trong trường hợp phân tích vật chất thì nồng độ của các ion chưa biết nên không 
thể tính Ek, theo lí thuyết. 

Tùy thuộc điện tích của ion, độ linh động của chúng, nồng độ của dung dịch, bản 
chất của dung môi v.v... điện thế khuếch tán có thể thay đổi trong giới hạn rộng, từ 
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một phần milivon đến hàng chục milivon hay hơn nữa. Trang thực 1Š, người ta сб thể 
loại trừ ảnh hưởng của điện thế khuếch tán đến phép đo sức điện động bàng biện pháp 
dùng cầu muối. Trong biện pháp này việc "tiếp xúc điện" giữa điện cực sc sánh vë điên 
cực chỉ thị trong pin galvanic không thực hiện trực tiếp mà qua trung giãn, nh? một 
dung dịch сб nồng độ lớn của một chất điện li cơ độ linh động gần bằng đệ lĩnh động 
các anion, cation cơ trong hệ 4б, được gọi là cầu muối. Cầu muối hay được dùng là dung 
dịch KCI bão hòa; đôi khi người ta cũng dùng dung dịch muối МНМО, һоас КМО, làm 
cầu muối. Khi làm việc với dung môi không nước người ta dùng cầu muối là dung địch 
Nai hay KSCN trong rượu. 


13.4. Phương pháp do diện thế trực tiếp 


Phương pháp đo điện thế trực tiếp dựa vào việc ứng dụng trực tiếp phương trình 
Nernst để tính hoạt độ hay nồng độ của ion tham gia phản ứng theo sức điện động của 
рїп galvanic của mạch đo (hay thế điện cực). Trước Ма phương pháp được dùng để đo 
pH dung dịch. Ngày nay với việc xuất hiện các điện cực chọn lọc ion, phương pháp đo 
điện thế trực tiếp đã trở nên phổ biến hơn với tên gọi: phương pháp đo ion hay còn gọi 
là phương pháp ionometric. 

13.4.1. Do pH 


Một số loại điện cực như điện cực hiđro, điện cực quinhiđron, điện cực antimoin, 
điện cực thủy tính... cd thế điện cực thay đổi theo nồng độ ion Hr. Điện cực hiđro cơ 
cấu trúc cồng kênh, điều kiện để điện cực làm việc ổn định lại khá phức tạp nên it có 
ý nghĩa trong thực tiễn phản tích. Điện cực quinhiđron, do nhiêu lý do chỉ được sử dụng 
trong phương pháp chuẩn điện thế các axit bằng bazo. Để do pH của các dung dịch, 
người ta thường dùng điện cực thủy tỉnh. 

Điện cực thủy tỉnh thường có dạng một bình 
câu nhỏ có thành mỏng 1. Trong binh cầu chứa 
dung dịch HC] (hoặc một dung dịch đệm nào dó) 
2. Bên trong bình cầu cớ dat điện cực bạc clorua 
3. Toàn bộ được dat trong ống bảo vệ 4, 

Trước khi làm việc, người ta phải ngâm rửa 
điện cực bằng dung dịch НСІ 0,1M. Khi dó ion 
Н+ của dung dịch НСІ sẽ trao đổi với ion М№а* 
của màng thủy tỉnh của điện cực và thiết lập một 
cân bằng nào đơ. Với công việc chuẩn bị này, các 
proton trên mặt điện cực đã thiết lập một cân 
bằng xác định với dung dịch và có thể dùng điện 
cực này làm điện cực chỉ thị để đo pH của các 
dung dịch. Vậy phản ứng diện cực trên điện cực 
thủy tỉnh chính là sự trao đổi các ion Н+ giữa bë 
тає điện cực và dung dịch. 

Hu Diaen nt 
nghĩa là ở đây không có sự dịch chuyển điện tử 
mà là su dịch chuyển ion. Hình 13.2. Điện cực thủy tỉnh. 
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Các ion Н? trên mặt ngoài của màng sẽ cân bằng với ion Ht của dung dịch nghiên 
cứu và trên mặt ngàn cách sẽ xuất hiện điện thế: 
ЕТ ante 
E, = E$ +— In — с) 
Е а uta) 





trong dó: Gute là hoat độ của ion Н? trong dung dịch nghiên cứu; ayto) là hoat dó ion 
Н? ở mặt ngoài của màng. 
Tương tự, ở mặt ngàn cách phía trong cũng xuất hiện điện thế E;: 
Out 
E, = Еу + = ma 
HỶ(2) 
ayta: ait) là hoạt độ ion Ht ở dung dich bên trong và bề mặt bên trong của màng 
thủy tỉnh. 
Vậy điện thế tổng cộng trên bề mặt điện cực thủy tỉnh sẽ bằng: 
RT ауа nH) 


Eu = Е, – E, = Е — ES + ——— (13.19) 
M ! 2 ! i Ort 
Vi сас giá tri a Lee tto và ajto khóng dói nën (13.19) së сб dang: 
; RT 
Eu = const БЕТ In akta) (13.20) 


Vậy điện thế của màng thủy tinh Ev, đặc trưng cho pH của dung dịch nghiên cứu. 
Việc đo pH dung dịch khi dùng điện cực thủy tinh có thể được thực hiện với việc 
đo sức điện động của hệ; 
Hg.Hg,C1, / KOI Cut / thủy tỉnh / НСІ / AgCl.Ag. 
tức là đo sức điện động của pin galvanic gồm điện cực calomel và điện cực thủy tỉnh. 
Sức điện động của pin này bằng 


E = E. — E; (13.21) 
i š RT 
Với Е! = Кысу _ F In aam) (13.22) 
RT RT 
Е, = КОКЫТ -F In асчу” In ау + F In antw (12.23) 


Thay (13.22) và (13.23) vào (13.21) ta sē có: 
= pu Е ЕТ Zoo 
E =[Ely,cu¿Hg — #Agcvas TS" 





ЕТ ЕТ 
WE ln atan] Wes In Ahti) 


всу 
ЕТ 
= E -F Inat 
ha; E = Еб + 2,30227 H (1324) 
y п + 2,302— pH. зз 
К SE n RT ©@сгоу НТ 
уй Eu SE ig chừng T Елесил F oeren + "e P tw 


antay là hoạt độ của ion Ht trong thủy tinh. 
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Giá trị E? được gọi là điện thế không đối xứng (điện thế bất đối), chính là hiệu số 
điện thế giữa hai màng thủy tỉnh, E xuất hiện đo tính chất của hai mặt của màng thủy 
tỉnh không giổng nhau. Người ta có thể đo được E" bằng thực nghiệm nếu cả hai phía 
màng đều tiếp xúc với cùng một loại dung dịch. Giá trị Eu cũng phụ thuộc hằng số cân 
bằng Ha = Hay đặc trưng cho loại thủy tỉnh. Thường người ta không сап xác định 
giá trị Eu. Thông thường khi sử dụng một máy pH-met (máy đo pH) được sản xuất ở 
nhà máy, việc loại trừ E". được thực hiện nhờ chuẩn máy với dung dịch đệm vì thang 
pH - met được chia độ trực tiếp theo đơn vị pH. 

Một ưu điểm của điện cực thủy tỉnh là có thể dùng để đo pH trong một phạm vì 
rộng, cản bằng thiết lập nhanh, có thể xác định pH của các hệ thống có tính oxi - hóa 
khử, Nhược điểm со bản của điện cực thủy tỉnh là dē bị vỡ. 

Vi cân bằng của điện cực thủy tỉnh thiết lập nhanh, nên điện cực có tốc độ phản 
hồi đủ lớn, Vi vậy, ngoài việc dùng để đo pH của các dung dịch, người ta có thể dùng 
điện cực thủy tinh làm điện cực chỉ thị cho quá trình định phân theo phương pháp đo 
điện thế các dung dịch axit-bazơ. 

13.4.2. Điện cực сһоп lọc ion và phương pháp đo trực tiếp nồng độ ion 


Uu điểm lớn của loại điện cực thủy tỉnh là xác định nhanh và chọn lọc hoạt độ của 
ion H* trong dung dịch đã kích thích việc nghiên cứu chế tạo các loại điện cực màng 
khác có độ nhạy, độ chọn lọc tốt với các ion khác trong dung dịch. Đố là các điện cực 
chọn lọc ion. 

Thế hệ điện cực đầu tiên thuộc loại này cũng là loại điện cực màng thủy tính có 
thành phần дас biệt, loại màng được chế tạo từ các loại thủy tỉnh chỉ trao đổi với một 
số ion xác định như Lit, Nat, K*, Ger, Aer, ТІ+... trong dó chủ yếu người ta dùng loại 
điện cực nhạy với các ion Na”, Lit và Aer Trong loại thủy tỉnh này có các cation сб 
liên kết không bền và có thể thay thế bằng các ion có trong dung dịch. Thí dụ người ta 
đưa Al,O, vào thủy tỉnh với hàm lượng thích hợp, thủy tỉnh sẽ trao đổi chọn lọc với một 
số ion kim loại mà không trao đổi ion Н+. 

Thí dụ với loại điện cực nhạy với ion Nat, ion kim loại Na” trong dung dịch sẽ cân 
bằng với ion natri trong thủy tỉnh: 

Nadia = Май). 

Bên cạnh loại điện cuc màng chọn lọc vừa nêu trên, người ta còn dùng loại màng 
chế tạo từ các đa tỉnh thể của các muối xác định (thí dụ LaL,) hay từ dạng bột nén của 
các muối (thí dụ Ag;5). Các loại màng này có độ chọn lọc сао do cá: nút của mạng lưới 
chỉ được sắp xếp các ion сб điện tích và kích thước xác định. Các loại màng vừa nêu có 
độ chọn lọc cao với ion E: và 8?. 

Ngày nay người ta còn chế tạo các loại màng là các cấu tử có khả năng trao đổi ion 
được gắn vào một nền tro là các polime như cao su silicon, polietilen, polistyrol, 
colođiông v.v... Nền polime tạo cho màng có độ bền cơ thích hợp. Tính chọn lọc của 
màng vào các nhựa trao đổi ion рап vào nền trơ tương ứng. Loại mang chế tạo theo 
kiểu này có độ chọn lọc với nhiều loại ion khác nhau tùy thuộc các yếu tó có hoạt tính 
trao đổi trong màng. Người ta cũng dùng biện pháp khuếch tán các bột mịn của muối 
ít tan, các selat (các hợp chất nội phức) vào nền trơ để làm yếu tố hoạt tính trong màng 
chọn lọc ion. Thí dụ người ta có thể cho khuếch tán AgCI, AgBr vào nën tra để chế tạo 
các màng trao đổi ion chọn lọc cho các ion CF, Вг... 
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Ngoài loại màng гап, trong thực tế người ta 
còn dùng loại màng lỏng là một lớp chất hữu cơ 
lỏng không hòa lẫn với nước. Trong các loại điện 
cực này dung dịch so sánh phân cách với dung 
dịch phân tích bằng một lớp ionit lỏng không hòa 
lẫn với nước nhưng có phản ứng trao đổi chọn lọc 
với một ion xác định. Tonit lỏng cũng có thể được 
tẩm vào một màng xốp chế tạo bằng một loại chất 
dẻo ưa dung môi. Trên hình 14,3 là sơ đồ một điện 
cực chọn lọc ion dạng màng lỏng. Ỏ bên trong 
người ta dat một điện cực AgCl 1 nhúng vào dung 
dịch МСІ,, М là cation cần xác định. Màng xốp 3 
một phía tiếp xúc với dung dịch so sánh của điện 
cực AgCI, phía Кіа tiếp xúc với dung dịch phân 
tích. Chất lỏng chứa trong binh 2 gềm có ionit 
lỏng hữu cơ có nhóm chức axit, Бата hoặc tạo phức hòa tan trong dung môi không trộn 
lẫn với nước. Loại điện cực kiểu này thường được dùng để xác định ion Cat? trong các 
đổi tượng sinh vật (thử chức nang canxi). Trong điện cực này, ionit lỏng là muối canxi 
của axit ankylphotphoric hòa tan trong điankylphotphat. Dung dịch so sánh ở bên trong 
tiếp xúc với điện cực ¡ là CaCl,. © một phía của màng trao đổi ion chọn lọc có cân bằng: 





Hình 13.3. Điện cực chọn lọc 


ion có màng lỏng. 


CaR, (hữu cơ) == 2R' (hữu cơ) + Са?* (nước) 

Vì nồng độ ion Ca2+ trong dung dịch so sánh không đổi nên thế điện cực sẽ chỉ phụ 
thuộc nồng độ ion Ca†? trong dung dịch nghiên cứu. Su phụ thuộc này được biểu diễn 
bằng phương trình: 

Е = Еа — 0,029 log ac,++ (13.25) 

Dựa vào điện cực chọn lọc ion, người ta đã chế tạo được các loại máy do trực tiếp 
ion (ionometer) như kiểu pH - met để đo pH. Điện cực chọn lọc ion thường có vận tốc 
phản hồi đủ nhanh nên có thể dung vào mục đích chuẩn đo điện thế. 


13.5. Phương pháp chuẩn 4$ diện thế 


Chuẩn độ điện thế là một phương pháp phân tích mà việc xác định điểm tương 
đương của quá trình định phân được thực hiện bằng cách đo điện thế của dung dịch 
phân tích trong quá trình điện phân. Tại gần điểm tương đương xảy ra sự thay đổi đột 
ngột của thế điện cực chỉ thị nhờ 4б xác định được điểm tương đương. Dương nhiên việc 
xác định điểm tương đương theo phương pháp chuẩn đo điện thế chỉ được thực hiện khi 
có Ít nhất một cấu tử tham gia phản ứng định phân có tham gia quá trinh điện cực. Thí 
dụ để xác định điểm tương đương của quá trinh định phân theo phương pháp axit - baza 
ta dùng điện cực thủy tính làm điện cực chỉ thị. Để xác định các halogenua ta dùng điện 
cực bạc clorua. Các phản ứng dùng cho phương pháp chuẩn điện thế phải сб vận tốc đủ 
lớn, xảy ra cho đến cùng, v.v... 

Để tiến hành phương pháp chuẩn điện thế người ta lắp một mạch đo gồm điện cực 
chỉ thi, dung dịch phân tích - điện cực so sánh, Điện cực so sánh thường dùng là điện 
cực calomel, điện cực bạc clorua, Để xác định điểm tương đương trong phương pháp 
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chuẩn đo điện thế, người ta thường dựa vào các số liệu thực nghiệm đo điện thế của 
dung dịch trong quá trình định phân rồi xây dựng nên đồ thị theo hệ trục tọa độ E — 
V hoặc AE/AV ~ V. Trường hợp đầu người ta gọi là đường tích phân, còn trong trường 
hợp hai người ta gọi là đường vi phân. У là thể tích dung dịch định phân. 





“ípH,£, DÉI 





а) b) 


Hình 13.4. a- đường định phân dang tích phân; b- đường định phán dạng vi phân. 


Trên hình 13.4 trình bày các kiểu đường định phân trong phương pháp chuẩn đo 
điện thế. Trong phương pháp chuẩn đo điện thế người ta cũng dùng các phản ứng phân 
tích thông thường là: phan ứng axit-bazơ, phản ứng oxi hơa - khử, phản ứng tạo phức 
và complexonat, phản ứng tạo kết tủa. 

13.5.1. Trường hợp định phân theo phương pháp ахи - bazo 


Trong phương pháp chuẩn đo điện thế dùng phản ứng axit-bazơ, điện cực chỉ thị 
thường dùng là điện cực thủy tinh. (Về bản chất điện cực thủy tỉnh xin xem ở mục 
18.4.1). 

Khi dinh phân các axit bằng dung dịch NaOH người ta сб thể dùng điện сис 
quinhiđron làm điện cực chỉ thị. Điện cực quinhiđron là điện cực bản platin nhúng vào 
dung dịch quinhidron là hợp chất gồm hai hợp chất quinon và hiđroquinon 
C,H;O;.C,H,(OH);. Trong dung dịch quinhiđron phân һау thành сар oxi hóa - khử theo 
риш. trình tạo thành điện cực có điện thế: 

0,059 : 
E = E, + 5 loglag gi: Zoo, 113.26) 





ay và аон là hoạt độ của дапр quinon và hiđroquinon tương ứng. 

Vì quinRidton eó lượng quinon và hiđroquinon tương đương nên có thể xem ау = 
пону và phương trinh có dang: 

E = Е, + 0,059 logai+ 

hay Е = E,- 0,059 pH. (18.27) 

Vì vậy thë điện cực quinhiđron là Һат tuyến tinh theo pH. Thế điện cực của điện 
cực quinhiđron không ổn định khi pH > 8 vì khi pH > 8 hiđroquinon dễ bị oxi không 
khí oxi hóa thành quinon gây sự sai lệch cho chỉ số điện thế điện cực. Vì vậy điện cực 


226 PHUONG PHAP PHÂN TÍCH DO ĐIỆN THỂ 


quinhidron chỉ được sử dung khi chuẩn axit bằng NaOH mà không được dùng trong 
trường hợp ngược lại. 

Trong quá trình định phân theo phản ứng axit-bazơ điện cực so sánh thường là điện 
cực calomel hay điện cực bạc clorua. Với phương pháp chuẩn đo điện thế, người ta có 
thể xác định các axit trong một hän hợp khi hằng số phân li của chúng khác nhau không 
іє hơn ba bậc. Thí dụ khi định phân hỗn hợp НСІ + HCH;COO. Đường định phân hỗn 
hợp axit này có hai bước nhảy: bước nhảy thứ nhất ứng với quá trình định phân НСІ; 
bước nhảy thứ hai ứng với quá trinh định phân axit axetic. Tương tự người ta có thể 
định phân các axit phân li nhiều пас khi chúng có các hằng số phân li khác nhau đủ 
lớn (thí đụ axit cromic, axit photphoric...). Đặc biệt phương pháp cũng được sử dụng để 
xác định các hỗn hợp nhiều cấu tử khi dùng dung môi không nước. Thí dụ hỗn hợp axit 
clohiđric và axit monocloaxetic. Với hỗn hợp hai axit này ta khó thực hiện việc phân 
tích chúng trong môi trường nước, nhưng khi định phân trong môi trường axeton thì 
đường định phân của chúng có bước nhảy khác nhau đủ rõ cho phép tính được hàm 
lượng của mỗi axit trong hỗn hợp. 

13.5.2. Trường hợp dinh phân bằng phản ứng oxi hóa - khử 


Quá trình định phân có thể được thực hiện với điện cực chỉ thị là kim loại quý nhúng 
vào dung địch oxi hóa - khử. Thí dụ điện cực dây Pt. Diện cực chỉ thị cũng có thể là 
điện cực kim loại loại một thuận nghịch, bền và có tốc độ phản hồi đủ lớn. Điện cực so 
sánh thường là điện cực calomel hay điện cực bạc clorua. Đường định phân được xây 
dựng theo hệ tọa độ E — У, AE/AV — V hoặc pM - У. V là thể tích dung dịch định phân, 
Е điện thế đo được, рМ = log[M] ([M] nồng độ ion kim loại nghiên cứu). 

13.5.3. Trường hợp định phân dùng phản ứng tạo kết tủa 


Trong phương pháp này người ta dùng điện cực kim loại, điện cực chọn lọc ion làm 
điện cực chỉ thị. Điện cực so sánh là điện cực calomel hoặc điện cực bạc clorua. Các điện 
cực này phải nhạy với ion cần xác định hoặc với thuốc kết tủa. Dùng phản ứng kết tủa 
người ta có thể xác dinh các cation Agt, Hei, Zn?*, Pb*+,... các anion clorua, bromua, 
іойца, và vài ion khác, có thể xác định các halogenua trong hỗn hợp không cần tách 
chúng ra khỏi nhau. 

13.5.4. Trường hợp định phân theo phản ứng tạo complexon 


Trong phương pháp chuẩn điện thế dùng phản ứng complexon với complexon III, 
người ta có thể dùng các điện cực kim loại tương ứng làm điện cực chỉ thị. Như khi 
định phân dung dịch muối đồng người ta dùng điện cực kim loại Cu, khi định phân muối 
kẽm, người ta dùng điện cực kẽm làm điện cực chỉ thị. Người ta cũng có thể dùng các 
điện cực chọn lọc làm điện cực chỉ thị. 

Để định phân theo phương pháp complexon người ta có thể dùng loại điện cực chỉ 
thị vạn năng Hg/HgY2- hay Au(Hg)/HgY*, trong dó Au(Hg) là hỗn hống vàng. НҮ? là 
ion thủy ngân complexon. Thí dụ khi dinh phân ion Са** ta có thể lấp mạch đo kiểu: 

Hg/Hg,CI,, КСЏСа**, HgY? (104)/Hg. 

lon phức bền thủy ngên complexon НЕҮ2 có log ÕIigy3ˆ= 21,8; (Ø là hằng số bên 
của ion phức HgY2-): 

HgY?7 == Hg% + Y+ 
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Thế điện cuc Hg được xác định theo: 


Pur ун, = Riede + 0,029 log[Hg?*] (13.28) 
hay tính phụ thuộc vào hằng số bền của ion thủy ngân complexon ta có: 
E Е 0,029 НИТ 9 
Heli" ae = Biet ue + 0,029 log (13.29) 
Ë Ë Ë D [Y4 Jugy- 


Bue?) là hàng số bền của ion HgY?~. 
Khi định phân ion Cart theo phương pháp chuẩn complexon sẽ tạo thành ion 
complexonat CaY2- với hàng số bền ' 
[CaY2-] 
Bai, =—— (13.30) 
Сая [Са2+[ү-] 
Từ (13.29) ta tính [Y4-] và thay vào phương trình (13.28) ta сс: 
[HgY2 Ac, 2-] 
Bue: um = Еш + 0,029 log —— S + 0,029 log [Са*) (13.31) 
[Y }ØHgy2~ 
Nồng độ các ion НдҮ? và CaY2- tại gần điểm tương đương thay đổi không đáng kể 
do dó tổng số hai số hạng đầu có thể xem như không thay đểi và ta có thể viết: 
Bud" Ate = const + 0,029 log[Ca†"] (13.32) 
Từ phương trinh (13.32) ta thấy thế điện cực HgY?~/Hg phụ thuộc nồng độ ion Ca++ 
nghĩa là điện cực nhạy với ion Са++. Tại gần điểm tương đương có sự thay đổi đột ngột 
nồng độ ion Cat“ do dó đưa đến sự thay đổi đột ngột của điện thế và sẽ cớ bước nhảy 
trên đường định phân E — V. Nhờ loại điện cực này, người ta có thể xác định bất kỳ 
ion kim loại nào có thể tạo complexonat bền với ion Y4- сб hằng số bền bé hơn Bugy? 
Thí du các ion Mei", Са?+, Coin, №2+, Cuir, Zn2+ v.v... có Ёмеү?- bé hon 1021.8 nên có 
thể xác định bằng điện cực này theo phương pháp chuẩn đo điện thế. 


13.6. Ứng dụng của phương pháp đo diện thế 


Cả hai phương pháp đo điện thế trực tiếp và chuẩn đo điện thế đều cớ ứng dụng 
rộng rãi trong thực tế phân tích, 

Phương pháp đo điện thế trực tiếp quan trọng nhất trong thực tế là việc xác định 
pH của các dung dịch bằng điện cực thủy tỉnh cũng như việc xác định một số ion khác 
nhờ điện cực chọn lọc ion. Dựa vào các điện cực chọn loc ion, người ta đã chế tạo các 
máy đo nồng độ ion (ionometer) để đo nồng độ các ion trong dung dịch với độ chọn lọc 
cao. Người ta đã chế tạo được các loại điện cực chọn lọc ion để xác định các ion Cu”, 
Ae", Aer, Ca?*, Nat, Kt, СГ, Е, F>, S2, Оу... và đã ứng dụng thành công các điện cực 
này trong các đối tượng công nghiệp và sản phẩm môi trường. Người ta cũng đã thiết 
kế nhiều bộ cảm biến thích hợp cho việc theo абі, kiểm tra, điều khiển một số quá trình 
sản xuất công nghiệp. ; 

Một loại điện cực chọn lọc ion có ý nghĩa thực tiễn quan trọng là điện cực chọn lọc 
ion canxi, vi ion canxi là ion đóng vai trò quan trọng trong các nghiên cứu về y-sinh lí 
học, y học điều trị, giúp cho việc bảo vệ sức khỏe, đấu tranh chống lại tật bệnh. Ion 
canxi có ảnh hưởng đến nhiều hoạt động sóng và các quá trình sinh lí (hoạt động của 
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hệ thần kinh, chức nàng của men trong cơ thể v.v...) nên việc xác định nhanh và chính 
xác hàm lượng ion canxi trong các sản phẩm sinh học là hết sức quan trọng và cần 
thiết. 

Việc ứng dụng đo điện thế của dung dịch phân tích để xác định điểm tương đương 
trong phân tích thể tích (chuẩn đo điện thế) được ứng dụng hết sức rộng rãi trong các 
quá trinh định phân các axit, bazơ, các muối theo các phương pháp trung hòa, oxi hóa 
- khử, tạo kết tủa, chuẩn độ phức chất. Phương pháp chuẩn đo điện thế sử dụng các 
điện cực màng chọn lọc ion: từ điện cực thủy tỉnh cho đến các loại màng chọn lọc ion 
đặc thù đã làm tăng độ nhạy, độ chính xác của các phương pháp phân tích thể tích. Đặc 
biệt, dùng phương pháp chuẩn do điện thế người ta có thể xác định điểm tương đương 
của các quá trình định phân các dung dịch đục, dung dich có màu thâm. Dùng phương 
pháp chuẩn đo điện thế người ta còn có thể xác định điểm tượng đương các quá trình 
định phân trong dung môi không nước, là công việc ndi chung không thể thực hiện được 
bằng mắt thường. 

Một thành tựu quan trọng của phương pháp chuẩn đo điện thế là nhờ сб độ nhạy, 
độ chọn lọc cao nên có thể định phân được các dung dịch loãng, có thể xác định được 
các hỗn hợp phức tạp. Cũng nhờ phương pháp chuẩn đo điện thế, người ta có thể tự 
động hóa được quá trình phân tích. 
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CHUONG 14 


PHƯƠNG РНАР РНАМ TÍCH VON-AMPE 








14.1. Со së сйа phuong pháp 
14.1.1. Đặc điểm chung 


Phương pháp von-ampe là nhớm các phương pháp phân tích dựa vào việc nghiên 
cứu đường cong von-ampe hay còn gọi là đường cong phân cực, là đường cong biểu diễn 
sự phụ thuộc của cường độ dòng diện vào điện thế khi tiến hành điện phân dung dịch 
phân tích. Quá trinh điện phân được thực hiện trong một bình điện phân đặc biệt, trong 
đó có một điện cực có diện tích bề mặt bé hơn diện tích bề mặt của điện cực kia nhiều 
lần. Điện cực có diện tích bề mặt bé được gọi là vi điện cực. Quá trình khử (hay oxi 
hóa) các ion chủ yếu xảy га trên vi điện cực. Để vẽ nên đường cong phân cực, người ta 
liên tục theo déi và đo cường độ đòng điện chạy qua mạch khi tăng dần điện thế đặt 
vào hai cực của bình điện phản và xây dựng đồ thị theo hệ tọa độ ï — Е, I là cường độ 
dòng điện chạy qua mạch, E là điện thế đặt vào hai cực của binh điện phân. Đường cong 
mang tên đường cong von-ampe. 

Việc ứng dụng đường cong điện phân cực vào mục đích phân tích đã được nhà bác 
học người Tiệp Khác Hevrosky tim ra vào năm 1992, Do phát minh về phương pháp 
phân tích dựa vào đường cong điện phân cực, năm 1959 Hevrosky được tăng giải thưởng 
Nobel về hóa học. Phương pháp von-ampe dựa trên quá trình điện phân với điện cực 
giọt На ngày nay thường được gọi là phương pháp cực phổ, 

Dùng phương pháp von-ampe người ta có thể xác định được nhiều ion vô cơ, hữu 
cơ. Quá trình phân tích cơ thể được thực hiện trong môi trường nước và cả trong môi 
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trường không nước. Phép phân tích có thể được thực hiện với độ nhạy, độ chọn lọc và 
độ chính xác rất cao. 

14.1.2. Quá trìna xảy ra {гёз điện cực giọt thủy ngân 

Ta nghiên cứu quá trình điện phân trên catot là điện cực giọt Hg, còn anot là điện 
cực có diện tích bề mặt lớn thí ди điện cực calomel. Vì điện cực calomel cớ diện tích bề 
mặt lớn hơn diện tích điện cực giọt Hg rất nhiều nên quá trình điện cực chủ yếu xảy 
ra trên điện cực giọt Hg. Vì điện cực giọt Hg là catot nên người ta gọi đây là phân cực 
catot. Nếu trong dung dịch không сб các chất сб khả nàng bị khử dưới tác dụng của 
dòng điện, cường độ dòng điện I sẽ tl lệ với điện thế E đặt vào hai cực (định luật Ohm) 


I= — (14.1) 
R 
trong dó: Ila cường dó dòng chạy qua binh điện phân; 
E là điện thế giáng vào hai cực; 
R là điện trở của binh điện phân. 

Từ (14.1) ta thấy cường độ I phụ thuộc tuyến tính với điện thế đặt vào hai cực bình 
điện phân. 

Khi có các chất tham gia phản ứng khử trên điện cực catôt Hg trong miền điện thế 
nghiên cứu, dạng đường cong I — Е sẽ thay đổi. Khi điện thế giáng vào hai cực của bình 
điện phân đạt đến giá trị của ion nghiên cứu trên điện cực giọt Hg, trên điện cực giọt 
Hg có thể tạo thành hỗn hống: 

М" + пе + Hg == Mile (14.2) 

Điện thế của điện cực giọt Hg khi x. y ra quá trình thuận nghịch (14.2) được tính 
theo phương trình Nernst: 

ЕТ ан, Смум 


Е = E, + — In 
һЕ су, 


(14.3) 


trong dó: C,- nồng độ của hỗn hêng; 
Ya ` hệ số hoạt độ của hỗn hống; 
См - nồng độ của ion kim loại bị khử tại lớp dung dịch ở sát bề mặt của 
điện cực (ở đây không ghi điện tích của ion kim loại để cách viết đơn giản); 
Ум - hệ số hoạt độ của ion M trong dung dịch; 
gue ` hoạt độ của thủy ngân trong hỗn hêng; 
E, - thế điện cực tiêu chuẩn của điện cực (14.2). 


Đo kết quả của phản ứng (14.2) mà khi cường độ dòng điện bắt đầu tăng thì nồng 
độ ion kim loại ở lớp dung dịch sát lớp bề mặt điện cực giảm. Tuy nhiên, do hiện tượng 
khuếch tán, các ion kim loại ở sâu bên trong dung dịch sẽ tiến đến lớp dung dịch ở sát 
bề mặt điện cực. VÌ vậy cường độ dòng điện sẽ phụ thuộc tốc độ khuếch tán, mà tốc độ 
khuếch tán ion lại phụ thuộc biệu số nồng độ Сүр, ở sâu bên trong dung dịch và nồng độ 
См ở lớp sát bề mặt điện cực. 
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U “© 
I = KM (C — Су) (14.4) 

Trong thành phần dòng điện chạy qua bình điện phân ngoài dòng điện sinh ra do 
sự khuếch tán ion kim loại đến sát bề mặt điện cực và gây phản ứng điện cực — người 
ta gọi đó là dòng khuếch tán — còn сб thành phần dëng điện sinh ra do sự dịch chuyển 
các ion đến các điện cực do tác dụng của điện trường dù các ion này không hề tham gia 
phản ứng điện cực — Người ta gọi đòng điện sinh ra đơn thuần do sự dịch chuyển các 
ion không tham gia quá trinh điện cực là dòng địch chuyển. Dòng dịch chuyển cân trở 
việc đo thành phần dòng khuếch tán (đặc trưng cho ion nghiên cứu) nên người ta phải 
tìm cách loại bỏ dòng dịch chuyển khi phân tích theo phương pháp von-ampe. Để làm 
giảm và đi đến loại bỏ dòng dịch chuyển, người ta có thể đưa vào dung dịch phân tích 
một lượng chất điện li tro (không tham gia phan ứng điện cực) có nồng độ lớn hơn nồng 
độ ion nghiên cứu nhiều lần. Người ta gọi đây là chất điện li nền. Cation của chất điện 
li nền sẽ chán tác dụng của điện trường đối với các ion sẽ làm giảm sự dịch chuyển các 
ion do điện trường và dòng dịch chuyển thực tế bằng không. 

Điện thế để bát đầu xảy ra quá trình điện phân trước hết phụ thuộc bản chất ion 
bị khử cũng như thành phan dung dịch nghiên cứu như: nồng độ các ion có mặt trong 
dung dịch, nồng độ ion Н+, sự có màt các chất tạo phức v.v... 

Điện thế phân hủy của chất điện li thực tế bằng hiệu đại số của điện thế anot và 
catot, 


E =E,- Ек (14.5) 

Khi dùng điện cực calomel làm anot thì thế anot E, thực tế không thay đổi khi có 
dòng điện nhỏ chạy qua bình điện phân. Thực vậy quá trình anôt trên cực calomel chính 
là sự oxy һба thủy ngân kim loại thành ion Hg? và chuyển ion Hg}† vào dung dịch: 

2Hg = 2Нр+ + 2e (14.6) 

Nhưng dung dịch của điện cực calomel lại có lon CT với nồng độ không thay đổi 
(thường là dung dịch КС] bão hòa hoặc dung dịch KCI 3M) nên lập tức sẽ xuất hiện kết 
tủa calomel. 

2Hg* + 201-— Hg,CI; (14.7) 

Nèng độ ion Cl- trong đung dịch kali clorua bão hòa luôn không thay đổi và do dó 
nồng độ Hgt không đổi và thế điện cực E, trong suốt quá trình điện phân không đổi, 
E, = const. Nếu trong những trường hợp này ta chấp nhận Е, = 0 (vì diện tích bề mat 
của anot quá lớn so với diện tích catot nên Phân cực anot không đáng kể) thì điện thế 
để bắt đầu sự điện phân là: 

Е = TEK hay EL = —E. 

Điện thế này gọi là điện thế thoát kim loại (hay điện thế khử) của ion kim loại trong 
điều kiện đang xét. Điện thế thoát kim loại phụ thuộc nồng độ ion kim loại bị khử. Nồng 
độ ion kim loại càng bé thì ion kim loại càng khó bị khử, và điện áp đặt vào bình điện 
phân để có thể bắt đầu quá trình điện phân phải càng lớn. 

Khi tăng điện thế đặt vào catot (điện thế đặt vào bình điện phân) thì nồng độ См 
(phương trình (14.4)) sẽ giảm dần, dù rằng trong quá trinh điện phân luôn сб các ion 
kim loại mới ở lớp sâu bên trong dung dịch bổ sung đến lớp sát bề mặt điện cực do hiện 
tượng khuếch tán. Nhưng sẽ đến lúc ứng với điện thế Е nào 4б, vận tốc khử ion kim 
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loại së bằng vận tốc khuếch tán và nồng dó Cu ở lớp dung dịch sát bề mặt điện cuc 
bằng không, Су = 0. 

Quá trình điện phân ở đây thường xảy ra với cường độ dòng bé (thường bé hơn 
10:5А), nên nồng độ dung dịch ở sâu bên trong của khối dung dịch thực tế không đổi và 
bằng Су. Và cường độ dòng chạy qua binh điện phân lúc bấy giờ đạt giá trị không đổi 
Tạ cho dù có tiếp tục tăng điện thế đặt vào bình điện phân. Ứng dụng (14-4) với Cụ = 0 ta 
сб: 

lạ = КС (14.8) 

Dòng Iy tính theo (14.8) được gọi là dòng giới hạn. 

Dòng điện này được gọi là dòng khuếch tán. Thay I, vào (14.4) ta có: 

I = 1= Kyu 
I-I 
và Cụ = (14.9) 
Ku 





Tương tự, nồng độ kim loại trong hỗn hóng được tao thành theo quá trinh (14.2) 
cũng ti lệ với cường độ dòng: 


1 
C, = К.І = — (14.10) 

a K 

а 

Thay (14.9), (14.10) vào (14.3) ta có: 
` ЕТ Ua — Dy K 
E =E, + —In ань == = (14.11) 
nF Xi 


Trong quá trình điện phân хау ra trong bình phân tích cực phổ, ngoài thành phần 
Tạ (dòng khuếch tán) liên quan đến quá trình khử ion kim loại, còn có các thành phần 
khác không liên quan đến quá trình điện cực gọi là dòng không Faraday. 

Việc tạo thành dòng không Faraday có thể сб mấy nguyên nhân: 

Khi nhúng điện cực vào dung dịch, trên bề mặt điện cực sẽ xuất hiện lớp điện Кёр. 
Lớp điện kép có thể xem như một tụ điện, khi tụ này phóng điện, sẽ tiêu thụ một lượng 
điện nào dó. Khi tang điện thế dat vào hai điện cực, điện dung của tụ này sẽ tăng lên. 
Dòng phóng điện của tụ tạo nên một thành phần của dòng không Faraday gọi là dòng 
tu điện. Ngoài dòng tụ điện, dòng dịch chuyển như đã nêu trên kia cũng là thành phần 
dòng không Faraday. Trong thực tế phân tích cực 
phổ, dòng dịch chuyển cd thể được loại bỏ nhờ tác £ 
dụng của nën cực phổ là dung dich các chất điện 
1i mạnh, trơ, có nồng độ đủ lớn. 

Tất cả các vấn đề vừa mô tả trên đây, giải 
thích dang đặc biệt của đường cong I — E (hình 
14.1). 

Trên hình 14.1, phần AB là phần đầu của 
đường cong, cường độ dòng ứng với phần này tuy 
không bằng không nhưng cũng rất bé. Đó là do 
tác dụng của dòng không Faraday. Người ta gọi Hình 14.1. Sông cực phò: 
dó là dòng dư. Thông thường dòng dư vào cỡ F dòng dir 22 đồng Кп tan; 





E 


% 
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107A. Trong thành phần của dëng dư cũng còn cớ nguyên nhân là do dung dịch không 
đủ sạch, tạo nên quá trình khử tạp chất. Tuy nhiên trong thực tế phân tích người ta 
phải tìm mọi cách giảm bớt ảnh hưởng tạp chất bằng các quá trình làm sạch thích hợp, 
bằng các biện pháp che với các chất tạo phức v.v... 

Phần BC của đường cong dâng lên đột ngột ứng với quá trinh xảy ra trên điện cực 
(khử ion kim loại trên catot) và cường độ dòng sẽ tăng nhanh. Phần CD của đường cong 
gần như nằm ngang ứng với lúc đạt dòng giới han Ti. 

Duong cong I — E có dang sống nên người ta gọi dó là sóng cực phổ. 


14.1.3. Điện thế nira súng và phương trình sóng cực рЕб 


Từ phương trình (14.11) 
nF Kuy, 
ta thấy có một số đại lượng không phụ thuộc các điều kiện thí nghiệm khác trừ nhiệt 
độ. 

Bởi vì hỗn hống tạo thành khi điện phân trên điện cực giọt Hg có nồng độ rất bé 
nên hoạt độ của thủy ngân trong hỗn hống а thực tế bằng hoat độ của thủy ngân tỉnh 
khiết và là một giá trị không đổi. Hệ số hoạt độ zu trong dung dịch cớ lực ion không 
đổi (luc ion của nên cực phổ) cũng không thay đổi. Các đại lượng như hệ зб hoạt độ у, 
các hệ số Күү, К, cũng không thay đổi với cùng lí do tương tự. Vậy (14.11) có thể viết 
dưới dạng: 





РТ ау K, RT l-l 
E =E, +— mHE Мз ‚О a (14.12) 
nF Kwa nF 1 
RT h-I 
hay Е = En ине ]n I (14.13) 
п. 
. RT Q yu K. 
Với E, = E £” SẺ + (14.14) 


nF Ku, 


Phuong trinh (14.13) mô tả mối quan hệ giữa điện thế đặt vào hai cực bình điện 
phân và cường độ đòng điện chạy qua bình 
điện phân, người ta gọi đó là phương trình 1 
sóng cực phổ. Đại lượng E n được gọi là 
điện thế nửa sóng vl nó là điện thế ứng với 
lúc cường độ dòng đo được bằng một nửa 
dòng giới han. 
Thí dụ 7 = T, thi phương trình (14.13) 
sẽ cho ta: 





E = Е. 
Theo (14.4) тб ràng Eu chỉ phụ thuộc 
nhiệt độ và không phụ thuộc cường độ dòng 
điện, do đó Е, không phụ thuộc nồng độ Hinh 14.2. Sóng cực phồ của ba chất А, В, và С, 
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ion bị khử. 

Vậy diện thế nửa sóng chỉ phụ thuộc bản chất ion kim loại bị khử và là đặc trưng 
định tính cho ion kim loại với nền cực phổ đã chọn. Việc xác định điện thế nửa sóng là 
cơ sở của phương pháp phân tích cực phổ định tính. 

Trên hình 14.2 biểu dën dạng đường cong I — E của hỗn hợp ba chất А, B, C có 
điện thế nửa sóng đủ khác nhau (với cực phổ cổ điển thì các E, phải khác nhau hơn 
100 mV). 

14.1.4. Các cực đại trên sóng cực phổ 


Đôi khi dạng đường cong sóng cực phổ bị biến dạng khác với dạng lí tưởng ở hinh 
14.1, 14.2. Dó là việc xuất hiện các cực đại. Người ta phân biệt hai loại cực đại: cực đại 
loại một và cực đại loại hai. Việc xuất hiện các cực đại liên quan đến các hiện tượng 
động lực học khi tạo giọt thủy ngân do hiện tượng hấp phụ của các ion trên bë mat điện 
cực. Để giảm các cực đại trên sóng cực phổ, người ta thường đưa vào dung dịch phân 
tích các chất hoạt động bề mặt như gielatin, aga-aga. v.v... Hình 14.3.a biểu diễn các 
sóng cực phổ khi xuất hiện các cực đại. Ngoài ra trên đường cong sóng cực phổ người 
ta còn thấy có hiện tượng máp mô trên đường cong ở phân đầu (AB) và đặc biệt ở phần 
cuối (CD) của sóng cực phổ. Hiện tượng này có liên quan đến chu kỳ tạo giọt thủy ngân. 
Hiện tượng mấp mô nảy có gây khớ khăn cho việc phân tích các chất ở nông độ bé (hình 
14.8b). 











1 І 
с р 
в 
-05 -40 -45 E E 
Hình 14.3a. Các cực trị trên sóng cực phồ: 
a- cực đại loại một; b- cực đại loại hai. Hình 14.3b. Dang sóng cực DD thực có máp mô. 


14.1.5. Phương trình Inkovitch 
Người ta đã tìm thấy mối liên quan giữa cường độ dòng giới hạn 1, với nông độ ion 
kim loại Cu và các đại lượng khác. Mối quan hệ được mô tả bằng phương trình Inkovitch 
lạ = 605 ZD12m2/3S0 w (14.15) 
trong đó: Z là điện tích ion kim loại; 
D là hệ số khuếch tán có thứ nguyên emie: 
m là khối lượng giọt thủy ngân chảy ra từ mao quản, g/s; 
¿ là thời gian tạo giọt thủy ngân, s. 
Trong các đại lượng сб trong biểu thức (14.15), hệ số khuếch tán D khó xác định 
được bằng thực nghiệm và cũng Ít khi tìm thấy trong các sổ tay. 
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Trong phân tích cực phổ т và # thường được gọi là đặc trưng mao quản, có thể xác 
định bàng quan sát thực nghiệm. 
Trong thực tế vì D, m, t có thể được duy tri không thay đổi trong điều kiện thực 
nghiệm nên (14.15) có thể viết dưới dang: 


lạ = EG (14.16) 
Từ phương trinh (14.16) ta thấy cường độ dòng giới hạn 1; phụ thuộc tuyến tính 


vào nồng độ dung dịch chất nghiên cứu và (14.16) là cơ sở cho phân tích cực phổ định 
lượng. 


14.2. Sơ đồ thiết bị phân tích cực phổ 


Sơ đồ nguyên lí của thiết bị phân tích cực phổ được trình bày trên hình 14.4. Dung 
dịch phân tích 2 chứa trong binh điện phân 3 có lớp thủy ngân 1 dùng làm anôt. Tuy 
nhiên, thông thường người ta hay dùng điện cực calomel bão hòa làm anot (điện cực so 
sánh). Catot thường dùng là điện cực giọt thủy ngân 4 (điện cực chỉ thị) được nối với 
bình chứa thủy ngân 5. Điện án của ngưồn ngoài 
đặt vào các cực có thể điêu chỉnh li: tục nhờ điện 
trở dây hay nhờ bộ chia áp 7. Cường độ dàng chạy 
qua mạch được đo bàng điện kế б. 

Như đã trinh bày ở trên kia, điện thế giáng 
vào binh điện phân thực tế xác định điện thế catot 
(trên điện cực giọt thủy ngân). 

Trong phương pháp von-ampe người ta còn 
dùng các loại vi điện cực rắn chế tạo từ các kim 
loại quý (Pt, Au...) hay graphit. Uu điểm của điện 
cực rán là có thể làm việc với điện thế dương hơn 
điện cực giọt thủy ngân (đến 1,3V). (Điện cực giọt 
thủy ngân thường chỉ làm việc trong miền từ 
+0,3У > —2V). Làm việc với điện cực rán không 
độc như với điện cực thủy ngân. (Hơi thủy ngân 
rất độc, khi làm việc với 
điện cực thủy ngân phải 
tuân theo các quy tắc an 
toàn riêng). 





Hình 14.4. Sơ đồ thiết bị 
phân tích cực phồ. 


Tuy nhiên làm việc với 
điện cực rắn cũng có khó 
khăn do khó "làm mới" bề 
mật điện cực. Điện cực 
tỉnh ít được dùng do dòng 
giới hạn thiết lập chậm. 








Loại điện сис rắn kiểu 
vi điện cực Pt quay hoặc 
rung được dùng phổ biến а Hinh 14 Din cực Oe quay: К i | 
hơn do cường độ dòng ổn 1- động cơ; 2- truyền động; 3- bộ đĩa; 4- điện cực; 5- bình điện phân. 
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định và thiết lập nhanh (vận tốc phản hồi nhanh). Khi làm việc với điện cực này dung 
dịch được khuấy trộn liên tục, vì vậy các ion được chuyển vận đến bề mặt diện cực 
không chỉ do hiện tượng khuếch tán mà còn do sự khuấy trộn cơ học. Điều đó làm tang 
cường độ dòng giới һап (10+20 lần) so với dòng khuếch tán. Độ chính xác của các 
phương pháp phân tích dùng điện cực rán kém hơn khi dùng điện cực giọt thủy ngân. 
Tuy nhiên việc dùng điện cực тап cho phép mở rộng miền điện thế làm việc đến 1,4V 
so với 0,3V trong phân tích khi dùng điện cực giọt thủy ngân. 

Trong phân tích von-ampe điện cực giọt Hg có giá trị thực tế lớn vl có nhiêu ưu 
điểm hơn các loại điện cực rắn. Thí dụ với loại điện cực тап Pt, quá trình catot хау ra 
với quá thế hiđro không lớn. Với điện cực Pt, trong dung dịch axit, ở điện thế —0,1V đã 
thoát ra hiđro, trong khi ở điện cực giọt thủy ngân, hiện tượng thoát hiđro chỉ хау ra 
ở điện thế —2,0V. 

Ngày nay đã có nhiều hãng trên thế giới sản xuất các máy cực phổ đa chức nang 
cho phép thực hiện nhiều công tác nghiên cứu phức tạp, công việc phân tích tại được 
thực hiện tự động. 


14.3. Các phương pháp von-ampe trực tiếp 
14.3.1. Điện thế nta sóng E,,, và phân tích cực phổ định tính 


Điện thế nửa sóng Ep là đặc trưng định tính của chất nghiên cứu, nên để phân 
tính định tính người ta cần xác định điện thế nửa sóng Eu: Thường người ta xác định 
điện thế nửa sóng bằng phương pháp đồ thị. 





1-1 
Theo phuong trinh (14.13) ta thay log T phụ thuộc tuyến tính vào E. Do đó ta 
L-I 
dựa vào số liệu thực nghiệm thiết lập log —T— 
Р ZI 
zÀ z 49.2 244/2 " А log “£^ 
phụ thuộc điện thế Е, ta sẽ сб đường thẳng cắt 37 


I -I 
9 
trục hoành tại điểm Е = E, nghĩa là khi Dee 


= 0 (hinh 14-6). Dua vào thế nửa sóng vừa tim | 
được, ta có thể dựa vào sổ tay thế nửa sóng (hoặc 0 

theo cực phổ đồ chuẩn) ta phán đoán nguyên tó | 
hoặc hợp chất nghiên cứu. Thường thi người ta | 
dùng kết quả này để chọn nền cực phổ cho việc Е 
tiến hành phân tích định lượng, tránh dược сас 
nguyên tó, hợp chất cản trở. Trong các máy cực 
phổ hiện đại có phần mềm đành cho việc tính toán 
điện thế En theo các số liệu thực nghiệm của cực 
phổ đồ ghi được, nhờ đó người phân tích tránh 
được các thao tác tính toán như vừa trình bày ở 
trên. 


m 


Hình 14.6. Xác định thế nửa sông 
bằng đồ thị. 


14.3.2. Phương pháp cực phổ dòng một chiều 


Phương pháp cực phổ dòng một chiều hay cực phổ cổ điển, được ứng dụng khá rộng 
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rãi trong thuc tế phân tích định lượng. Cơ sở của phương pháp là phương trinh (14.16), 
dựa vào dó ta xây dựng đồ thị 7 = KC theo một số dung dịch chuẩn сб nồng độ biết 
chính xác. Trên trục tung ta ghi chiều cao của sóng phân tích (ti lệ với dòng giới hạn), 
trục hoành ghi nồng độ các dung dịch chuẩn. 

Theo phương trình (14.16) đồ thị chuẩn phải là đường thẳng đi qua gốc tọa độ. 
Phương trình này cho kết quả chính xác nếu điều kiện ghi cực phổ chuẩn và mẫu phân 
tích đồng nhất với nhau. Các điều kiện ghi phổ ở đây là điều kiện làm việc của mao 
quản, nhiệt độ và môi trường (nền cực phổ). Phân tích theo phương pháp đồ thị chuẩn 
tuy có hơi phức tạp nhưng cho kết quả chính xác. 

Đối với hệ thống đã nghiên cứu ki, các điều kiện ghi phổ có thể thực hiện đồng nhất 
giữa dung dịch chuẩn và dung dịch nghiên cứu, ta có thể dùng phương trình (14.16) để 
tính nồng độ dưng dịch nghiên cứu chỉ cần một đung dịch chuẩn: 





(14.17) 


trong đó: C. là nồng độ dung dịch chuẩn; 
h, và Лу là chiều cao sóng cực phổ của dung dịch phân tích và dung dịch 
chuẩn; 
C, là nồng độ cần xác định, 
Trong phân tích cực phổ người ta hay dùng phương pháp thêm. Giả sử dung dịch 
phân tích có cường độ dòng I, ta có: 
L, = KC, (14.18) 


Та thêm vào dung dịch nghiên cứu một lượng dung dịch chuẩn có nồng độ Co ta 
lại ghi dòng cực phổ 1, 





+ ch: 
La = КОС, + С) (14.19) 
Từ (14.18) và (14.19) ta сб: 
1, 
С, = Cụ (14.20) 
D +ch 7 1, 


Ngày nay, với các máy hiện đại người ta có các chương trình thực hiện phân tích 
theo các phương pháp đường chuẩn, phương pháp tính và phương pháp thêm. Các phương 
pháp được thực hiện theo một thủ tục thống nhất và được tự động hóa ở nhiều khâu, 


14.3.3. Phương pháp đo vi phân 


Đây là một cải tiến phương pháp đo trong cực phổ dòng một chiều nhằm tăng độ 
chọn lọc của phương pháp phân tích cực phổ. Trong phương pháp đo này thay cho 
việc đo 


dI 
theo đường cong I — E người ta dùng đường cong ЧЕТ E. 
Tüt phuong trinh (14.13) ta có: 
RT lạ T1 
E ~ Еу = — In 
nF 1 





(14.21) 
Giải (14.21) đối với 7 
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7=————— wi K = — (14.22) 
1 +e K (E — Eu RT 


Lấy vi phân (14.22) theo Е ta có: | 
Ai ~K e SETE 
rte, (14.23) 
Ap [1 жек) y 


dI Е š > d 
Sự phụ thuộc của ЧЕ theo E được biểu diễn nhu ở hinh 14.7. Dë tìm vị trí của cực 
đại 


Š d 
trên đồ thị hình 14.7 ta lấy vi phân ЧЕ một lần nữa theo dE ta có: 


2y 2 KE-Eu) 
ач КЧ (2 „К-К 


— = етут 1 (14.24) 
dE? Die Кан J 
E 
= 0, tức tại lúc E = E 


2 


d 
Cuc tri xày ra khi 





= Ez: 


max 


Vậy điện thế tương ứng với cực trị của đường cong ở hinh 14.7 là điện thế nửa sóng. 
Thay giá tri Emay = Eu vào (14.23) ta có: 


тах 


dĩ КІ, nF 
— = —— =— li (14.25) 
аЕ р ( + 1)“ 4RT 
L = E2) 
( 1⁄2 ат 
Tü (14.25) ta tháy сис tri сйа duong cong {тёп hinh dE 


(14.7) cũng tỉ lệ với cường độ dòng giới han / và vi vậy 
đo max đ7/4E cũng cho phép ta tính ra nồng độ chất 
nghiên cứu. Vậy giá trị tung dó của cực trị trên đường 
cong đ7/dE có thể dùng để xây dựng đồ thị chuẩn xác 
định nồng độ chất nghiên cứu. 


Ngày nay người ta đã thiết kế các máy cực phổ сб i E 
bộ phận ghi cực phổ đồ theo dạng dI/dE dựa trên sơ đồ % 
mạch lọc R — C hay mạch logic theo sa dŠ điện Ип Hình 14.7. Cực phô đồ của phương 
Với phương pháp cực phổ vi phân, ta có thể xác 


І pháp cực phô vi phân. 
định các hợp chất có điện thế nửa sóng khá gân nhau 


1 
dE 





l == m = 





4) Ai 


Hình 14.8. Cực рф đồ của dung dịch Pt(NO+) và TINO, trong nền KNO, 2M: 
a- đường tích phân; b- đường vi phân, 
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trong cùng một dung dịch mà không cần tách chúng ra khỏi nhau. Người ta nói phương 

pháp cực phổ vi phân có nàng suất phân giải cao hơn phương pháp cực phổ thường. Thí 

dụ hai ion Pb?” và TI* trong nên КМО; 2N сб các điện thế nửa sóng khác nhau 0,06V 
Trên cực phổ đồ thường, са hai sóng cực phổ chập nhau nhưng trên đường cong vi 

phân ta thấy hai sóng cực phổ có hai cực trị phân biệt rõ rệt (hinh 14.8 a và b). 
Phương pháp cực phổ vi phân cũng cho kết quả chính xác hơn cực phổ thường vì 

trong phương pháp này ta có thể xác định chính xác vị trí các cực trị, cũng như đo chiều ` 

cao các cực đại chỉnh xác hơn khi đo giá trị I, trong cực phổ thường. 
14.3.4. Cực phổ dòng xoay chiều 


Để mở rộng khả nang phân tích của phương pháp cực phổ người ta đã có nhiều cải 
tiến về điện cực chỉ thị, về cách ghi tín hiệu cũng như cách cấp điện thế cho quá trình 
điện phân. Một trong các cài tiến dó là phương pháp cực phổ dòng xoay chiều. 

Thực chất của phương pháp cực phổ đồng 
xoay chiêu là bên cạnh nguồn dòng một chiều để £ 
cấp điện thế cho bình điện phân như cực phổ 
thường, người ta trộn thành phần điện áp xoay 
chiều có biên độ không lớn (không quá 60mV) để 
biến điệu nguồn cấp điện thế. Dạng điện áp xoay 
chiều có thể là: dạng hình sin, dạng chữ nhật, 
dang hình thang, tam giác v.v... Тап số điện áp 
xoay chiều cd thể từ vài hertz đến vài kilohertz. 

Sự có mặt thành phần đòng xoay chiều trong điện 

thế đặt vào binh điện phân đã làm thay đổi khả 

năng phân tích của phương pháp cực phổ. Ó đây 

ta giới hạn nghiên cứu trường hợp thành phần | 
dòng xoay chiều có dang hinh sin. Hinh 14.9, 

Trên hinh 14.9 trình bày sự biến thiên điện áp 
hinh sin theo thời gian cũng như cực phổ đồ dòng xoay chiều tương ứng, trên nền cực 
phổ dòng một chiều. 

Dòng điện chạy qua bình điện phân khi đặt điện áp biến điệu bằng dòng xoay chiều 
hinh sin thay đổi theo quy luật: 





E = Е, + Abu зїп ot, (14.26) 
trong dó: E. thành phần dòng một chiều; 
ДЛЕ уу: biên độ dòng xoay chiều. 

Dòng chạy qua bình điện phân cơ ba thành phần: 

- Dòng khuếch tán (dòng Faraday) liên quan đến phản ứng điện cực xảy ra đưới tác 
dụng của dòng một chiều; 

- Dòng điện phóng (dòng tụ điện) do tác dụng của điện áp xoay chiều; 

- Dòng được gây ra do sự thay đổi vận tốc của phản ứng điện cực do tác dụng của 
điện áp hình sin. 

Cấu trúc của máy cực phổ dòng xoay chiều phải thế nào cho máy không ghi thành 
phần một chiều (thí dụ lắp một biến áp ở đầu vào của bộ ghi) mà chỉ ghi hiệu ứng tổng 
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cộng của các dòng thành phần biến thiên: dòng điện khi tụ điện tích và phóng điện, 
thành phần dòng Faraday do quá trinh oxi hóa - khử của chất có hoạt tính điện cực. 
Trong thực tế phân tích thành phần dòng Faraday luôn lớn hơn dòng tụ điện do lớp điện 
kép nhiêu, nên chính dòng Faraday xác định sự phụ thuộc của cường độ dòng điện chạy 
qua với điện thế giáng vào hai cực của bình điện phân. 

Chính vì vậy mà trong miền điện thế chất có hoạt tính điện cực (chất tham gia phản 
ứng điện cực) còn chưa bị khử (miền А trên hỉnh 14.9). Sự thay đổi không đáng kể của 
điện thế không làm xuất hiện dòng Faraday; cường độ dòng tụ đo lớp kép không đáng 
kể. Trong miền điện thế (giáng vào hai cực) ứng với miền dòng giới hạn của cực phổ 
dòng một chiều (miền С) thì sự thay đổi không đáng kể của điện thế (do điện áp xoay 
chiều) cũng không đủ để sản phẩm khử của phản ứng điện cực lại bị oxy hóa, nghĩa là 
không đủ điều kiện để tạo dòng Faraday biến thiên. Trong miền mà thành phần một 
chiều của dòng Faraday tăng (miền В), với điều kiện quá trinh điện cực xảy ra thuận 
nghịch và đủ cao so với tốc độ khuếch tán giải tỏa sản phẩm của phản ứng, tần số thay 
đổi điện thế (do thành phần xoay chiều) sẽ có điều kiện gây tác dụng oxi hóa hoặc khử 
các chất. 

Tại miền này, ở miền điện thế trước điện thế nửa nóng (Eh, dòng ghi được trên 
máy được quyết định do lượng dạng khử bổ sung do xung điện trước (của thành phần 
đòng xoay chiều). Còn miền điện thế sau điện thế nửa sóng (Е ур), cường độ dòng ghi 
được lại được quyết định do phần chất hoạt động điện cực được thu hồi do thành phần 
xoay chiều của dòng Faraday. Từ đơ dễ dàng nhận thấy rằng, trong phạm vi điện thế 
trước điện thế nửa sóng (E) phần dạng khử tăng khi tang điện thế, còn từ sau điện 
thế nửa sóng, phần hợp chất сб hoạt tính điện cực sẽ giảm làm giảm cường độ dòng. Và 
như vậy dàng điện ghi được trên máy sẽ có cực đại tại điện thế nửa sóng Ei Trong 
trường hợp quá trinh không thuận nghịch một phần hay hoàn toàn thì quá trình xảy ra 
có thể phức tạp hơn nhưng nói chung cũng không đưa đến sự thay đổi qui luật, thay 
đổi cường độ dòng điện ghi được. 

Một yếu tố quan trọng ảnh hưởng đến cường độ, điện thế và dạng của pic là mức 
độ thuậa nghịch của phân ứng điện cực của chất phân tích. Với cùng một nồng độ, các 
pic của phản ứng thuận nghịch có cường độ lớn hơn ở pic không thuận nghịch nhiều 
(đến 20 lần). Cường độ của pic ti lệ với bình phương điện tích của ion tham gia phản 
ứng điện cực. Cường độ đòng của pic cũng tăng theo biên độ của điện áp xoay chiều Eu 
trong giới hạn Ev <RT/nF. Điện thế của pic trùng với điện thế nửa sóng Ei với các 
phản ứng thuận nghịch. Với các phản ứng không thuận nghịch, điện thế của pic dịch 
chuyển đáng kể so với điện thế nửa sóng. Độ rộng của pic ở các phản ứng không thuận 
nghịch rộng hơn ở các phản ứng thuận nghịch. 

Vậy phương pháp cực phổ dòng xoay chiều cho kết quả tốt với các chất có hóa trị 
lớn, với các phản ứng thuận nghịch. Trong các trường hợp này cường độ dòng của рїс 
lớn hơn, pic nhọn hơn nên dë phân định hơn. Phương pháp cực phổ dòng xoay chiều có 
độ nhạy lớn hơn, độ chọn lọc tốt hơn phương pháp cực phổ thường. Khi chọn lựa pha 
thích hợp người ta сб thể xác định các chất đến nồng độ 108 moll Thời gian thực hiện 
eó thể giảm do có thể thực hiện việc quét thế nhanh điện áp dòng một chiều. 

14.3.5. Cực phổ xung 


Trong cực phổ dòng một chiều chính thành phần dòng tụ đã che lấp dòng Faraday 
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khi giá tri dòng Faraday bé, vi thë chinh dòng tu dién dá han chë dó nhay cùa phuong 
pháp cực phổ dòng một chiều. Việc tách dòng Faraday khỏi dòng điện chung chạy qua 
binh điện phân là biện pháp tăng độ nhạy của phương pháp von-ampe. Cực phổ xung là 
biện pháp nhằm tách đòng Faraday khỏi dòng tụ điện. Đặc điểm của biện pháp này là 
sẽ phân cực hóa điện cực chỉ thị (cực giọt thủy ngân) bằng các xung điện trong thời 
gian thích hợp. 

Thực nghiệm chứng minh dòng điện nạp và . 
phóng của tụ điện bất kỳ (kể cả điện dung tạo ra t 
do các lớp kép) tăng giảm theo hàm lũy thừa với 
thời gian; trong khi dó sự tăng giảm của đòng 
Faraday, khi giáng điện thế vào các điện cực đủ 
để gây phản ứng điện cực làm giảm nồng độ chất 
phân ứng điện cực, lại theo hàm bậc hai theo thời 
gian. Nói cách khác, đòng tụ tắt nhanh hơn dòng 
Faraday. Điều đó cho phép tách dòng tu điện do 
lớp kép tạo ra khỏi dòng Faraday nếu chọn thời 
điểm ghỉ cường độ dòng thích hợp, lúc cường độ 
dòng Faraday còn đủ lớn còn đòng tụ thực tế bằng t t 
không (hinh 14.10). Dĩ nhiên các quá trình xảy ra 
với cường độ dòng rất bé, nhưng với các sơ đồ điện 7 | : К Se 
tử hiện đại, cho phép khuếch đại các dòng điện bé Hink 14.10. SE phu thuộc cường độ dòng 
đến giá trị cần thiết, сб thể điều khiển được các Faraday (1) và dòng tụ (2) vào thời gian. 
máy ghi mà không gây méo tin hiệu, đặc biệt khi 
đã có các máy tính cá nhân với tốc độ tính toán đủ lớn. 

Cường độ dòng điện chạy qua binh điện phân ti lệ với bề mặt điện cực, mà diện tích 
bề mặt của điện cực thay đổi từng lúc trong quá trình lớn lên của giọt thủy ngân. Vì 
vậy cần phải giáng xung điện chỉ một lần vào một thời điểm xác định trong thời gian 
sống của giọt thủy ngân. Thuận lợi nhất là giáng xung điện vào giọt thủy ngân ở cuối 
giai đoạn tăng trưởng của giọt thủy ngân, lúc giọt thủy ngân sắp rơi, tại chính thời điểm 
này diện tích bề mặt của điện cực giọt thủy ngân thay đổi không đáng kể. Thời gian đo 
cường độ dòng là ở cuối xung điện. Có hai phương pháp cực phổ xung là phương pháp 
thường và phương pháp xung vi phân. 

Trong phương pháp đầu, ở cuối thời gian tồn tại của một giọt, người ta cực hóa giọt 
thủy ngân bằng xung điện chữ nhật, kéo dài từ 40 + 60 miligiây, chiều cao của mỗi 
xung được tính bát đầu từ E. Vậy trong phương pháp này xung điện giáng vào cực được 
cộng dồn vào và cường độ dòng được đo ở giai đoạn cuối của mỗi xung (hinh 14.11). 

Trong trường hợp này cực phổ đồ không khác cực phổ thường. 

Trang trường hợp sau, điện cực bị phân cực như ở cực phổ thường bằng điện áp 
thay đổi chậm. Nhưng ở cuối thời gian tồn tại của giọt thủy ngân, người ta giáng một 
xung điện bổ sung có biên độ không lớn lắm = 50 mV và thời gian = 100 miligiây (hình 
14.11b). Việc đo hiệu số cường độ dòng chạy qua binh điện phân trước và sau khi giáng 
xung điện, tức là đo gia số của cường độ dòng ứng với gia số điện thế do giáng xung 
điện có biên độ xác định. Vì vậy đường cong sẽ сб dạng pic với cực đại ứng với E = E 
và là đồ thị của dI/dE theo E (theo nguyên tác của phương pháp cực phổ vi phân). 


1⁄2 
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Khoảng không biểu kiên 






£,= Epo tt 


“ác giạt На rơi f đúc gio# Hg rdi 
a) ә 


Hình 14.11a.- Cực рһ® xung thường. h- Cực phồ xung vi phân. 


Cường độ dòng ở đây ít phụ thuộc vào động học của quá trình điện cực, vì vậy 
phương pháp này có độ nhạy cao không chỉ với quá trình thuận nghịch mà cả với các 
quá trình không thuận nghịch. Dó là ưu điểm nổi bật của phương pháp cực phổ xung 
so với vài phương pháp cực phổ khác thí dụ phương pháp cực phổ dòng xoay chiều. Trong 
thực tế phân tích người ta hay dùng cực phổ xung vi phân. 

Người ta có thể chứng minh cường độ dòng của pie phụ thuộc nồng độ chất khử 
theo hệ thức: 














С D о-1 ( 
AI = BEA 14.27) 
"н al, ot 
với 
nb E,— E, 
а = exp — 2 ); E,- Еу = AE là biên dó xung 
RT 
AE RT 
Nếu — < thì: 
2 nF 
n?F2 р d 
AI... =—— AC (-АЕ) =з (14.28 
"MB ART Ki 
АЕ ВТ 
Nếu ——> thi: 
2 nF 


D 
Al max = nFAC (14.29) 
TÊN 


14.3.6. Phương pháp уоп-атре quét thế nhanh 


А: diện tích bề mặt cực. 


Trong phương pháp cực phổ dòng một chiều việc ghi phổ đòi hỏi nhiều thời gian, 
đường cong cực phổ đồ lại có dạng xung ở cuối quá trình ghi, điêu dó có ảnh hưởng đến 
việc đo cường độ các dòng phân cực bé. Dạng xung của đường cực phổ đồ là do sự thay 
đổi diện tích bề mật điện cực giọt thủy ngân khi giọt lớn lên và khi giọt rơi và điện tích 
bề mặt điện cực giọt thủy ngân thay đổi theo quy luật А = r?⁄3, т là chu kì rơi của giọt 
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thủy ngân. Người ta сб thể tránh dạng xung của dòng điện cũng như rút ngắn thời gian 
đo nếu thời gian quét thế nằm gọn trong thời gian tồn tại của giọt thủy ngân; tốt nhất 
là thực hiện việc quét thế ở cuối giai đoạn tồn tại của một giọt thủy ngân, lúc mà diện 
tích bề mặt của cực hầu không thay đổi. Vì thời gian tương ứng với trạng thái này rất 
ngán nên việc quét thế cũng như việc ghi dòng điện phải thực hiện hết sức nhanh để 
đáp ứng được sự thay đổi cường độ dòng trong quá trinh phân cực. 

Việc quét thế và ghi nhanh tín hiệu cực phổ đồ gói gọn trong thời gian tồn tại môt 
giọt thủy ngân mở ra điều kiện mới để quan sát quá trỉnh điện cực và ứng dụng vào 
phân tích. Điều dó cũng mở ra một ngành mới của phương pháp cực phổ dó là phương 
pháp von-ampe quét thế tuyến tính. 

Việc chuyển từ quét thế chậm (vài ba 
milivon/giây) đến quét thế nhanh (hàng chục đến 
hàng tram milivon/giây) đưa đến hiện trạng là chỉ có 
các chất ở lớp mỏng sát bề mat điện cực tham gia 
phản ứng điện cực. Điều 4б làm xuất hiện građien 
nồng độ lớn ở bề mặt điện cực cũng như toàn bộ các 
chất ở lớp sát bề mặt điện cực đều tham gia phản 
ứng. Vi cường độ dòng qua đơn vị bề mặt tỉ lệ nghịch £ 
với độ dày của lớp khuếch tán, mà độ dày lớp khuếch 
tán ở phương pháp von-ampe quét thế tuyến tính Hình 14.12. Đường cong von-ampe 
thực sự nhỏ hơn ở phương pháp cực phổ thường; nên khi quét tuyến tính. 
cường độ dòng ở phương pháp quét thế tuyến tính 
thực sự lớn hơn ở cực phổ thường với dung địch có cùng nồng độ. Ngoài ra cũng cần 
phải nêu lên việc thay đổi dạng của cực phổ đồ: khi xảy ra quá trình điện cực sẽ làm 
giảm thực sự lượng chất tham gia phản ứng điện cực tại bề mat điện cực một cách tức 
thời, nên cường độ dòng sẽ đạt đến cực đại, sau đó giảm nhanh và cực phổ đồ là đường 
cong có cực đại T, (hình 14.12). Đương nhiên ở đây ta không thể vận dụng lý thuyết 
cực phổ cổ điển để giải quyết các vấn đề của phương pháp von-ampe quét thế nhanh. 

Tuy nhiên ở đây người ta cùng tìm thấy sự phụ thuộc cường độ của pic vào nồng 
độ. Trong phương pháp von-ampe quét thế nhanh, chiều cao và vị {тЇ của pic rất quan 
trọng, giống như chiều cao của sóng cực phổ và điện thế nửa sóng trong phương pháp 
cực phổ cổ điển. Người ta tìm thấy cường độ Т лах của pic phụ thuộc nồng độ theo hệ 
thức: 





Тах = KAn3⁄/2DU2u 2C, (14.30) 
trong dó: K là một hàng số phụ thuệa các đặc trưng của quá trình điện hơa; 
А là diện tích bề mặt điện cực, cm2; 
п là số điện tử tham gia phản ng điện cực; 
D là hệ số khuếch tán, em2.s'1, 
v là vận tốc thay đổi điện thế giáng vào điện cực. 
Biểu thức (14.30) đúng với quá trình thuận nghịch cũng như không thuận nghịch. 
Một cải tiến quan trọng của phương pháp von-ampe quét tuyến tính là phương pháp 
quét tuần hoàn (hay còn gọi là quét theo chu trình). Nếu trong phương pháp von-ampe 
quét tuyến tính thông thường điện cực bị phân cực bằng một xung duy nhất với điện 
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thế thay đổi tuyến tính thi trong trường hợp quét 
theo chu trình điện cực được phân cực bằng nhiều 
xung điện tam giác. Điện thế quét trước tiên quét 
theo chiêu catot, sau đó quét theo chiều anot. Đồ 
thị thay đổi điện thế theo thời gian cố dạng tam 
giác đều và điện thế điện cực như "du dua" giữa 
giá trị lúc đặt ban đầu và giá trị lúc cuối. Trong 
trường hợp phản ứng điện cực thuận nghịch, chất 
bị khử trong quá trình phân cực catot, do sự thay 
đổi nhanh của điện thế, sàn phẩm khử không kịp 
rời bề màt điện cực (do khuếch tán) mà lại bị oxy 
hóa trở lại trong phần hai của chu trình, dd là sự 
phân cực anot (hình 14.13) dịch chuyển đối với 
nhau một khoảng xác định, 

Nếu sản phẩm phản ứng khử không bền thì 





Hình 14.13. Đường cong уоп-атре 


quét tuần hoàn. 


dòng anot bằng không. Dó cũng là phương pháp tốt để giải thích bản chất của phản ứng 
điện cực. Khi tiến hành đo quá trinh phân cực trên bê mặt điện cực rắn, ta sẽ thu được 
đường cong phân cực ổn định nếu sản phẩm phản ứng không thay đổi. 


14.3.7. Phương pháp von-ampe приос 


Ta biết rằng trong quá trinh ion kim loại bị khử trên catot thủy ngân 


Ме"* + пе === Ме (Нр) 


sẽ tao thành kim loại hòa tan vào catot thủy ngân thành hỗn hống. Su khử được хау га 
trên điện cực giọt thủy ngân treo (không phải giọt thủy ngân rơi) khi thế hiệu diện cực 
tương ứng với dòng giới hạn. Khi đó nồng độ của kim loại trong hỗn hống nhanh chóng 
lớn hơn nồng độ ion kim loại trong dung dịch ở chung quanh điện cực. Bây giờ nếu cho 
phân cực tuyến tính anot trên cực giọt thủy ngân treo ở điện thế diện cực ứng với sự 


xuất hiện dòng oxi hóa 
hòa tan kim loại trong hỗn 
hống thủy ngân thì cường 
độ dòng hòa tan anot sẽ có 
dang pic vì điều kiện xuất 





hiện dòng hòa tan anot 
giống với sự phát triển 
của dòng von-ampe khi 
quét thế nhanh tuyến tính 
(xem 14.36). 

Nếu khi tiến hành 
điện phân, ta chọn điều 
kiện để lượng kim loại bị 
khử tỉ lệ với nồng độ ion 
kim loại cố trong dung 
dịch, thì dòng pic sẽ phụ 
thuộc nồng độ ion nghiên 
cứu, còn về trị số thì 





Hình 14.14. Đường Yon-ampe ngược: 
12- đường cong khử catot và hòa tan anot; iy- dòng giới hạn, £ yp điện 
thế điện phân tích góp; ly cường độ dòng hòa tan; Ep điện thế pic hòa lan. 
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cường độ của pic sẽ lớn hơn dòng giới han khi khử ion kim loại một hai bậc. 

Sự tang hữu ích này của tín hiệu phân tích mở ra khả năng lớn trong việc xác định 
vi lượng và siêu vi lượng các ion kim loại trong dung dịch, 

Tên gọi của phương pháp phản ánh bản chất quá trình thực hiện. Trong quá trình 
điện phân lue ban đầu nồng độ ion kim loại nghiên cứu tăng lên do chuyển chất nghiên 
cứu từ một thể tích lớn dung dịch chất điện li vào thể tích nhỏ của hôn hõng kim loại. 
Vi vậy phương pháp này còn gọi là phương pháp cực phổ tích góp. Phương pháp này 
không chỉ thực hiện trên cực giọt thủy ngân treo mà còn có thể thực hiện trên các loại 
điện cực rắn. Phương pháp mang tên chung là phương pháp von-ampe ngược. 

Vậy phương pháp von-ampe ngược có hai giai đoạn: 

a) Điện phân làm giàu sơ bộ ở điện thế âm hơn điện thế khử ion kim loại tương ứng; 

b) Sau đó hòa tan điện hóa trong quá trình phân cực tuyến tính ở điện thế dương bơn. 

Ta thu được tín hiệu phân tích dưới dạng pic hòa tan anot kim loại tích góp trong 
pha thứ hai của quá trình xác định, . 

Điện cực làm việc thường là điện cực giọt thủy ngân treo, cũng có thể là điện cực 
rắn như điện cực dây Pt, hoặc màng thủy ngân trên nền trơ thích hợp. 

Với quá trình điện cực thuận nghịch và điện cực làm việc là cực giọt thủy ngân treo, 
người ta сб thể tính cường độ dòng và điện thế pie theo: 


RT 
Tie = —Km)2DW2ruW2C т ; Ba, = Bio +11 TE (14.81) 


d 


trong dó: Iiic = cường độ của dòng pic hòa tan anot kim loại tích góp, А; 
X'- hàng số; 
C- nồng độ chất nghiên cứu, mol/m3; 
r- bán kính giọt, m; 
v- vận tốc quét thế anot, V/s; 
t- thời gian điện phân tich góp, s; 
E-điện thế của ріс, V; 
Е z điện thế nửa sóng của chất xác định, V; 
D- hệ số khuếch tán, m2/s; 
m- là tham số mà giá trị và thứ nguyên của пб được xác định theo điều 

kiện tiến hành điện phân tích gớp. 
Còn khi điện cực làm việc là điện cực màng thủy ngân thi 


5 RT dn Rio 
Iie = —К”тп“Аш.Сл; Es Е + ——1һ———— (14.32) 
pic pic 1⁄2 nF DRT 


trong dó: A — diện tích của màng, m2; 
L- độ dày của màng, m; 


, 


8- độ dày của lớp khuếch tán trong màng, m; 


n- là điện tích íon kim loại, 
Chất cần xác định có thể được tích góp không chỉ dưới dạng dung dịch trong hỗn 
hống thủy ngân mà còn có thể được tập trung dưới dạng kết tủa kim loại rán hoặc đưới 
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dang hợp chất Ít tan trên bề mặt điện cực rán. Ngày nay, để làm 
điện cực người ta hay dùng graphit biến tính không xốp (cacbon 
thủy tinh), graphit hỏa luyện, graphit tẩm polime để chống xốp. 

Phương pháp von-ampe ngược được sử dụng để phán tích 
các dung dịch có nồng độ rất loãng (102mol./'L hoặc thấp hơn). 
Đây là phương pháp nhạy nhất trong các phương pháp phân tích 
điện hớa. Độ nhạy của phương pháp này có thể so với phương 
pháp phân tích kích hoạt. 

Điều cần chú ý là càng kéo dài thời gian điện phân tích góp 
thì lượng kim loại chuyển từ dung dịch vào giọt thủy ngân càng 
lớn, độ nhạy phân tích càng tăng. Thí dụ khi phân tích dung dịch 
có nồng độ đến 10° mol 71, thời gian điện phân tích góp có thể 
kéo dài đến 1 giờ. + - 245 ~44ñ -035 -040 
14.3.8. Phân tích hợp chất kitu cơ | | | | 


Đối tượng phân tích của phương pháp von-ampe không chỉ Hinh 14.15. Đường cong 
là các chất vô cơ mà có thể là các chất hữu cơ сб khả năng biến hòa tan anot của dung 
đổi điện hóa học. Phản ứng điện cực của các hợp chất hữu cơ dịch РЬ2+ ở các nồng 
thường được xem là có sự tham gia của ion hidro. độ khác nhau: 

+ nồng độ 50 met 
R + nH + ne = RH, 2: nồng độ 100 SCH 

Quá trình phân tích thường được tiến hành trong dung dịch 3: nồng độ 150 mựil. 
đệm có đệm dung đủ lớn. 

Các nhóm hữu cơ hay được phân tích bằng phương pháp von-ampe có thể là CHO, 

-C = N, -NO¿„,-O-O- , —S—S— và nhiều chất khác. Trong điều kiện phân tích von-ampe 
nhiều hợp chất hữu cơ như các anđehit, xeton, hợp chất azo, hợp chất nitro, сас peoxit 
hữu со có thể xảy ra các phản ứng điện cực. Các axit hữu cơ (axit malic, fumaric v.v...) 
và các este bị oxi hơa trên điện cực Pt. 


14.4. Phương pháp chuẩn ampe 


Phương pháp chuẩn ampe là phương pháp phân tích thể tích-mà việc xác định điểm 
tương đương dựa vào việc kiểm tra dòng giới hạn của một cấu tử có tham gia phản ứng 
điện cực trên thiết bị của phương pháp phân tích cực phổ. Trong quá trình chuẩn ampe, 
sau khi thêm từng phần dung dịch chuẩn ta đo cường độ ở điện thế ứng với điện thế 
dòng giới hạn của ion tương ứng. Theo số liệu thu được ta lập đồ thị hệ tọa độ: cường 
độ đòng — thể tích dung dịch chuẩn, việc xác định điểm tương đương của quá trình định 
phân thực biện bằng phương pháp đồ thị. Trong phương pháp này người ta thường dùng 
điện cực Pt quay, điện cực graphit và các loại điện cực rắn làm điện cực chỉ thị, 

14.4.1. Đường định phân chuẩn ampe 


Dạng đường định phân chuẩn ampe phụ thuộc vào thành phần của phản ứng tham 
gia phản ứng điện cực như chất xác định, dung dịch chuẩn và sản phẩm phản ứng. Thí 
dụ nếu khi định phân bạc bằng iođua, ta dùng quá trình khử bạc trên điện cực quay 
platin, đường định phân sẽ có dạng như hình 14.16. Nếu trong khi định phân ta lại dùng 
quá trinh oxi hóa ion F trên anot, đường định phân sẽ có dạng như ở hình 14.17. Trong 
trường hợp đầu, khi định phân thi cường độ dòng giảm vì nồng độ ion Agt bị giảm do 
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TƏ ү 72 y то У 


Hình 14.16. Chuần атре khi Hinh 14.17. Chuần атре Ag” khi Hinh 14.18. Chuần ampe axit 
khử Ар trên catot. oxi hóa Г trên anot. аѕепіс bằng kali iođưa. 


tạo kết tủa Agl, sau khi đạt điểm tương đương thì cường độ dòng không thay đổi. Trong 
trường hợp sau, khi ta dùng quá trình oxi hóa ion iođua trên anot, nồng độ ion iođua 
sau khi đạt điểm tương đương sẽ tăng lên nên cường độ dòng sẽ tăng lên sau điểm tương 
đương. 


14.4.2. Các phản ứng dùng trong phương pháp chuẩn ampe 


Trong phương pháp chuẩn ampe người ta hay dùng các phản ứng tạo kết tủa, phân 
ứng tạo phức chất và phản ứng oxi hóa khử làm phản ứng định phân. Các phản ứng 
dùng trong phương pháp chuẩn ampe cũng phải đáp ứng các yêu cầu: phản ứng phải 
thực tế hoàn toàn, vận tốc phản ứng phải đủ nhanh... như đối với mọi phương pháp 
phân tích thể tích khác. Nhiều ion như CT. Вг, I”, 5037, Мо02-... сб thể định phân 
bằng dung dịch muối chì ở điện thế — 0,4V dua vào quá trình khử ion Pb?* trên cực 
giọt thủy ngân. Sự oxi hóa ion ferroxianua Fe(CN)¿— trên điện cực quay Pt ở điện thế 
0,7 + 1,0 V được dùng để xác định các cation Zn?!, Cu2t, Cd2*, Ca?! theo phương pháp 
chuẩn ampe. Trong phương pháp chuẩn ampe người ta cũng dùng phản ứng tạo kết tủa 
với các thuốc thử hữu cơ như: 8- oxiquinolin, cupheron, đimetylglioxim... theo dòng khử 
các cation kim loại hoặc theo dëng khử (oxi hóa) các hợp chất hữu cơ. 

Nếu trong dung dịch có hai ion cớ khả năng tạo hợp chất khó tan với chất định 
phân mà nếu tích số hòa tan của chúng đủ khác nhau, tính chất điện hóa của hệ thống 
cho phép thu được các đường định phân сб hai điểm uốn; thì ta có thể chuẩn ampe mỗi 
thành phần mà không cần tách chúng ra khỏi nhau. Thí dụ ta có thể chuẩn ampe hỗn 
hợp Cu?! và Ni2t bằng axit rubeanic. 

Người ta cũng dùng phản ứng tạo complexonat kim loại bằng axit etilen điamintetra 
axetic (EDTA) để chuẩn các ion kim loại khác nhau. Nhờ phản ứng này, ta có thể xác 
định hàng chục ion kim loại như: bü", Pei, Fe2+ Pb2+ Zn2+, Cuir, Cor, Са?+... là 
những ion có khả năng khử điện hóa trong điều kiện phân tích. Nhờ phản ứng tạo các 
complexonat, khi thay đổi pH của dung dịch, có thể tạo điều kiện xác định từng ion 
trong hôn hợp mà không cần tách chúng ra khỏi nhau theo phương pháp chuẩn ampe. 
Thí dụ, khi xác định các ion Pb** và Zn2t trong hỗn hợp theo phương pháp chuẩn ampe 
ở pH = 1,0+2 ta xác định được РУ; ở pH = 4,7+5 ta xác định được ion Zn2*. Người ta cùng 
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tìm được các phương pháp chuẩn ampe các ion kim loại dựa vào quá trình oxi hóa anion 
EDTA trên anot là vi điện cực platin. 

Người ta cũng dùng các phản ứng oxi hóa - khử trong phương pháp chuẩn ampe. 
Người ta có thể dùng các chất oxi hóa như K;Cr;O¿, Ce(SO,);, KBrOs, I... làm chất 
chuẩn để xác định các chất khử. Các chất khử như FeSO}, М№а,5,0, cũng được dùng để 
pha chế các dung dịch chuẩn khi định phân các chất oxi hóa. Một vài chất hữu cơ như 
cloramin B, axit ascobic cũng được dùng vào mục đích chuẩn ampe. 

Nếu trong dung dịch có hai chất oxi hóa hay hai chất khử сб điện thế oxi hóa — 
` khử khác nhau đủ lớn, ta có thể xác định chúng trong hỗn hợp theo phương pháp chuẩn 
ampe mà không cần tách. 

14.4.3. Định phân với hai điện cực chỉ thị 


Trong những näm gần đây, người ta thường dùng phương pháp chuẩn ampe với hai 
điện cực chỉ thị. Đôi khi người ta gọi phương pháp này là phương pháp định phên đến 
"điểm chết". Trong phượng pháp này người ta đưa vào dung dịch phân tích hai điện cực 
platin (hoặc hai điện cực trơ khác) và đặt vào hai cực một điện thế một chiều không 
lớn (khoảng 10-2 V), người ta đo cường độ dòng trong quá trình định phân. Trước khi 
bát đầu định phân, giữa các cực сб một dòng rất bé hoặc không có dòng vì không có 
сар oxi hóa — khử khi điện thế giữa các cực quá bé. Khi ta nhỏ dung dịch chuẩn vào 
dung dịch phân tích sẽ làm xuất hiện trong dung dịch hai cặp oxi hóa - khử. Ó trước 
điểm tương đương, trong dung dịch có một lượng đáng kể các cấu tử của cặp oxi hóa 
— khử tạo thành từ chất cần phân tích. Còn sau điểm tương đương, trong dung dịch lại 
giàu các cấu tử của cặp do chất chuẩn tạo thành. Dạng của đường định phân phụ thuộc 
chủ yếu vào các cặp oxi hóa — khử thuận nghịch này. Nếu cả hai cặp oxi hóa - khử 
thuận nghịch thí dụ định phân Fell) bằng muối Ce(V). 

Pei", Ceii == Fe?! + Gei", 
thì đường định phân sẽ có dạng như ở hình 14.19a. 

Khi ta thêm vào dung dịch phân tích một lượng dung dịch Cet dàu tiên trong dung 
dịch sẽ xuất hiện cặp oxi hóa — khử Fe3+/Fe2*, trong mạch sẽ xuất hiện dòng do sự khử 
Fei" trên catot và sự oxi hóa Fe?! trên anot. Do tính thuận nghịch cao của hệ thống 
mà phản ứng điện cực có thể xảy ra 
ngay khi có điện thế nhỏ nhất giáng 
trên điện cực. Cường độ dòng sẽ tăng 
cho đến khi gần nửa lượng chất 
nghiên cứu là Fe2+ đã tham gia phản 
ứng, sau đó cường độ dòng lại giảm 
đến gần bằng không tại điểm tương 
đương. Sau điểm tương đương, trên GEI у 
catot lại xảy ra quá trình khử ion 
Сеї*, còn trên anot lại xảy ra quá а) Ai 
trinh oxi hóa ion Ce3+ và dòng điện 
chạy qua mạch lại xuất hiện. Hình 14.19. Chuần ampe với hai điện cực chỉ thị: 


> ` ` a- cả hai cặp oxi hóa - khử thuận nghịch; b- chất phân 
Nếu hệ thống được tạo thành từ tích không thuận nghịch, chất chuần thuận nghịch 
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chất phân tích là cặp oxi hóa - khử thuận nghịch thí dụ Fei", còn chất chuẩn là bất 
thuận nghịch, thí dụ KMnO, thì đường định phân ở trước điểm tương đương sẽ có dạng 
như ở hình 14-19a vì cả hai trường hợp ở trước điểm tương đương đều là hệ thống thuận 
nghịch. Tuy nhiên sau điểm tương đương thì dòng sẽ không tang vì không có sự oxi hóa 
ion Мп2+ trên anot. 

Nếu ta tiến hành định phân chất phân tích không phải là сар oxi hóa — khử thuận 
nghịch bằng dung dịch chuẩn là cặp oxi hóa — khử thuận nghịch, thì trước điểm tương 
đương sẽ không có dòng, sau điểm tương đương cường độ dòng sẽ tăng nhanh. Đường 
định phân có dạng như ở hỉnh 14-19b. 

Thí dụ trường hợp định phân dung dịch KMnO, bằng muối Mo hoặc định phân dung 
dich Na;S;O; bằng dung dịch iot. 

Phương pháp định phân với hai điện cực chỉ thị đủ nhạy và đủ chính xác. Phương 
pháp được sử dụng để phân tích các dung dịch có nồng độ đến 1055 mol 7! hoặc bé lớn 
một cách thuận lợi. Vë mat thiết bị phương pháp chuẩn ampe có hai điện cực chỉ thị 
đơn giản hơn phương pháp dùng một điện cực chỉ thị. Khi định phân theo phương pháp 
hai điện cực chỉ thị, ta không cần xây dựng đường định phân vì điểm tương đương được 
xác định theo sự ngừng đột ngột hoặc xuất hiện dòng điện, 


14.5. Ứng dụng của phương pháp von-ampe 


Ngày nay phương pháp von — ampe đã được sử dụng rộng rãi trong quá trình phân 
tích nhiều hợp chất vô cơ cũng như hữu со. Phương pháp thích hợp cho việc phân tích 
nhiều ion kim loại như Cd, Co, Cu, Mn, Ni, Sn, п, Fe, Bi, U, V và nhiều kim loại khác 
trong các đối tượng: đất, đá, quặng, kim loại, hợp kim là các đối tượng tự nhiên và sản 
phẩm công nghiệp. Dây là phương pháp có độ chính xác, độ nhạy, độ chọn lọc và độ tin 
cậy cao. Khi các hợp chất cớ điện thế nửa sóng khác nhau đủ lớn (thường thì khi АЕ 
> 100 mV) ta сб thể đồng thời xác định nhiều hợp chất trong cùng một dung dịch та 
không cần tách chúng ta khỏi nhau. Ngày nay người ta đã thiết kế và chế tạo các máy 
phân tích von-ampe nhiều chức năng сб thể xác định đồng thời 8 hợp chất trong cùng 
một dung dịch mà không cần tách chúng ra khỏi nhau. Việc xuất hiện các máy tính cá 
nhân có vận tốc tính toán đủ lớn đã cho phép tự động hóa được quá trình phân tích các 
chất theo phương pháp von-ampe. Việc xuất hiện các máy tính cá nhân với các bộ vi 
xử lý mạnh, vận tốc tính toán lén cũng đã giúp việc ghi các quá trình nhanh, như trong 
phương pháp von — ampe quét thế nhanh, thực hiện được dë dàng, tin cậy. Phương pháp 
von-ampe cũng được ứng dụng để xác định các hợp chất vô cơ, hữu cơ trong các sản 
phẩm sinh học quan trọng như máu, mỡ, các sản phẩm sữa, nước uống v.v... 

Phương pháp chuẩn ampe được ứng dụng để xác định các ion kim loại, các anion, 
các hợp chất hữu cơ trong nhiều sản phẩm tự nhiên, trong các sản phẩm công nghiệp 
như sản phẩm của các ngành luyện kim, hóa chất. Dùng phương pháp chuẩn ampe ta 
có thể xác định đa số các chất сб trong bảng tuần hoàn khi dùng các phản ứng định 
phân khác nhau (phản ứng kết tủa, tạo phức chất, oxi hóa — khử). Việc dùng các thuốc 
thử hữu cơ trong phương pháp chuẩn ampe cho những thành tựu rất đáng chú ý về tính 
chọn lọc, độ nhạy. Dùng phương pháp chuẩn ampe cớ thể xác định nhanh các chất ở 
nồng độ bé (10-5 mol.?! hoặc bé hơn). 
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Phương pháp cực phổ cổ điển bình thường có sai số phân tích khoảng + 2% ở các 
dung dịch nồng độ 102 = 104 mol.#Í và có sai số khoảng + 5% ở các dung dịch có nồng 
độ loãng hơn. 

Phương pháp chuẩn ampe cho kết quả có độ chính xác và độ nhạy khá cao, thiết bị 
lại không phức tạp, đặc biệt khi định phân với hai điện cực chỉ thị. 
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CHUONG 15 


PHUÓNG РНАР ĐIỆN PHÂN VÀ ĐO ĐIỆN LƯỢNG 








15.1. Định luật về sự điện phân 
Điện phân là quá trình phân hủy các chất dưới tác dụng của dòng điện một chiều. 
Trên catot (nối với cực âm của nguồn điện) sẽ xảy ra sự khử; thí dụ: 
Fe3t + е = Fe2+ 
Cu? + 2e = Cu 
Trên anot (nối với cực dương của nguồn điện) sẽ có sự oxi hóa, thí dụ: 
201- — 2e = CI, 
Khi điện phân các muối sunfat, photphat và vài muối khác, trên anot thường không 
xảy ra sự oxi hóa sunfat hay photphat mà là sự oxi hóa ion OH- 
2OH- ~ 2e = 20, + H,O 
Trên anot không chỉ xảy ra sự oxi hóa anion mà có thể có sự oxi hóa cation kim 
loại như ion РЬ2+ để thành chì đioxit. 
Pb2* + 2Н,0 ~ 2e = PbO, + 2H* 
Định luật cơ bản về sự điện phân mang tên Faraday: 


1- Khối lượng các chất thoát ra trên điện cực ti lệ với lượng điện chạy qua dung 
dịch. 


2- Khi lượng điện chạy qua dung dịch như nhau thì trên diện cực sẽ thoát ra lượng 
vật chất tương đương: 
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Có thể biểu diễn định luật bằng công thức: 
QM I M 


96500 96500 





m = 





(15.1) 


trong đó: 
m - khối lượng vật chất thoát ra trên điện cực; 
Q - lượng điện chạy qua dung dịch; 
M - khối lượng mol đương lượng của các chất; 
96500 là số Faraday, là lượng điện cần thiết để có thể làm thoát ra một mol 
đương lượng; 
1 - cường độ dòng; 
¿ - thời gian điện phân. 
Đặc trưng quan trọng của quá trình điện phân là hiệu suất dòng bằng tỉ lệ giữa 
lượng chất thực tế thoát ra trên điện cực và lượng chất cần phải thoát ra trên điện cực 


tính theo định luật Faraday với phương trình (15.1). Hiệu suất dòng điện Ө theo định 
nghĩa được tính theo hệ thức: 


9; . 
Za 


trong dó: 8 — hiệu suất dòng của phản ứng điện cực; 
qi là lượng điện tiêu thụ cho một phản ứng điện cực đã xét; 
>q, là lượng điện chung chạy qua mạch. 

Thường thì 0 < 1. Muốn cớ 6 càng gần với 1 ta phải chọn điều kiện để không xảy 
ra các phản ứng phụ cũng như hạn chế đến mức thấp nhất hiệu ứng nhiệt của dòng điện 
(theo định luật Ohm). 

15.9. Điện thế phân hủy và quá thể 

Theo định nghĩa, điện thế phân hủy là sức điện động bé nhất của nguồn ngoài cần 
dat vào hai cực của bình điện phân để sự điện phân xảy ra liên tục trong một số điêu 
kiện nào đó. 

Điện thế phân hủy phải lớn hơn sức điện động của pin galvanic thuận nghịch do hệ 
thống cực bình điện phân tạo ra. Diện thế dư này gây ra do nhiều nguyên nhân. Một 
trong các nguyên nhân là do điện trở # của bình điện phân 

Theo định luật Ohm ta сб: 

Еһ — Еу 

R 


1 = 
hay 

Е' = IR + EN 
trong dó: I — cường độ dòng, А; 


EA — điện thế chung đặt vào hai cực bỉnh điện phân, V; 
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EN — sức điện động của pin galvanic tính theo phương trình Nernst, V. 

Tuy nhiên để sự điện phân xảy ra liên tục thì ta cần đạt vào điện cực của bình điện 
phân điện thế EA > Eu vừa tính. Sự gia tăng điện thế đặt vào hai cực để quá trình 
điện phân xảy ra liên tục được gọi là quá thế; 

Ea = Es +IR +] (15.2) 
trong dó: E p ~ giá trị thực của sức điện động của nguồn ngoài đặt vào hai cực để sự 
điện phân xảy ra liên tục; 
у — quá thế, 

Quá thế phụ thuộc bản chất của điện cực, các thành phần của phản ứng điện cực, 
trạng thái bề mặt của điện cực, điều kiện tiến hành điện phân (mật độ dòng, nhiệt độ). 
Người ta tìm thấy rằng điện cực có bề mặt nhẫn bóng có quá thế lớn hơn các điện cực 
có bề mặt nhám, ráp; quá thế khi thoát kim loại bé hơn khi thoát khí. Mật độ đòng điện 
tăng quá thế tăng, nhiệt độ tăng thì quá thế giảm v.v.. 

Nguyên nhân cơ bản của quá thế là tính không thuận nghịch của quá trình trên các 
điện cực khi tiến hành điện phân. Trong trường hợp sản phẩm điện phân là chất khí, 
сб hiệu ứng phụ là sự làm chậm do tạo phân tử khí. Điện thế đặt vào hai cực khi tiến 
hành điện phân bằng hiệu số điện thế anot và catot. 

Es = Е, E, + IR 
hay 
Е = (E, + n) — (E, + n, ) + IR 05.3) 
trong dó: Е, - điện thế anot; 
E, - điện thế catot; 
H у quá thế anot và quá thế catot. 

Các điện thế E, E, là thế điện cực anot và thế điện cực catot. Ta có thể tinh E. theo 
phương trình Nernst. Dựa vào (15.3) ta có thể tính Ea của một quá trình điện phân. 
Thí dụ ta tính E khi điện phân dung dịch CdSO, 10M ở nồng độ [H]* = 1 molion.P!. 
Biết Eqca†t¿caạ = — 0,4 V; E, OytI,o = 1,23 V. Các quá thế у, = 0,4 V; nk = 0. Ta có 
EA của quá trinh được tính như sau: 


0,059 


Tính E, = Ес tea + 2 





log{Cd?†?] 


= – 0,4 + 0,059 log 105 = — 0,57 V 
1,23 V 


Е а 
Vậy 


äi = (E, +) — (E, + n) 
= (1,28V + 0,4V) ~ (— 0,57 + 0) = 2,20V 
Vậy để thực biện quá trình điện phân С450, trong điều kiện đã nêu, ta phải dat 
vào hai cực bình điện phân một điện thế lớn hơn 2,20V. 
Trên đây chúng ta vừa trình bày phương pháp tính điện thế phân hủy để các sản 
phẩm phản ứng bát đầu thoát ra trên điện cực nói chung. Khi sản phẩm thoát ra trên 
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điện cực là các kim loại người ta gọi đó là thế thoát kim loại. Trong quá trình điện phân, 
một tham số mà người ta hết sức chú ý là thế thoát hiđro trên các điện cực trong quá 
trình điện phân. Thế thoát hiđro rõ ràng phụ thuộc thế điện cực hiđro và quá thế hiđro 
trên điện cực kim loại dó. 

Thế điện cực hiđro được tính theo hệ thức 

Ені, = Е, + 0,059 log[H*; 

còn quá thế hidro có phụ thuộc pH của dung dịch phân tích trên từng loại điện cực. 

Thí dụ ta có thể tính thế điện cực hiđro ở môi trường trung tính (рН = 7) 


Eau, = 9 + 0,059 log 107 = — 0,413 V. 
ở môi trường 1M NaOH sẽ là: 
Eau, = 0 + 0,059 log 10714 = — 0,826 V. 


Quá thế hidro trên các điện cực cũng phụ thuộc pH của dung dịch. 
Bảng 15.1 trình bày sự phụ thuộc quá thế hiđro trên một số điện cực theo vài giá 
trị pH của dung dịch 


Bảng 15.1. Sự phụ thuộc của quá thế hidro theo pH dung dịch 
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15.3. Phương pháp phân tích bàng quá trinh diện phân 


15.3.1. Sơ đồ thiết bi điện phân 


Việc tạo các kết tủa bằng các quá trình хау ra trên các dien cực của thiết bị điện 
phân thường được sử dụng vào việc tách và phân tích các chất theo phương pháp đo 
khối lượng. Trong quá trình phân tích, chất phân tích được tách định lượng từ dung 
dich phân tích nhờ phản ứng điện kết tủa trên các điện cực. Theo khối lượng của kim 
loại hoặc oxit kim loại tách ra ta xác định được hàm lượng nguyên tố cần phân tích có 
trong mẫu nghiên cứu. Sơ đồ thiết bị điện phân được trình bày trên hình 15.1. 

Để có được nguồn điện một chiều cung cấp cho bình điện phân, người ta có thể 
dùng bộ nắn đòng xoay chiều hay một acquy 1 có điện dung đủ lớn. Điện trở con chạy 
2 cho phép ta giáng điện thế cần thiết cho bình điện phân, điện áp giáng vào bình điện 
phân được đo bàng уоп kế V, cường độ dòng chạy qua mạch được đo bằng đồng hồ đo 
dòng А. Kim loại được thoát ra ở catot (nếu là sản phẩm phân cực catot). Catot 5 là 
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điện cực lưới platin, còn anot là điện cực dây xoán hoặc 
điện cực bản platin. Khi cho thoát oxit kim loại thì cần 
phải thay đổi vị trí của điện cực: điện cực lưới sẽ là anot 
còn điện cực xoán là catot. Trong quá trình điện phân, 
phải khuấy dung dịch bằng máy khuấy со học hoặc máy 
khuấy từ 3. 

Phân tích điện khối lượng có thể xem là một trong 
các dạng phân tích khối lượng. О dạng phân tích này 
các điện trở đóng vai trò như thuốc thử. Kết tủa kim 
loại hoặc oxit kim loại thu được bằng phương pháp điện 
kết tủa là dạng kết tủa và dạng cân. 

Yêu cầu quan trọng nhất đối với dạng kết tủa là 
phải có độ hòa tan bé và tinh khiết. Đối với phương pháp 
phân tích điện khối lượng các yêu cầu này được thực 
hiện một cách lí tưởng, bởi vì đa số các kim loại và oxit 
kim loại thực tế không tan trong nước; còn khi tách kim 
loại hay oxit kim loại bằng phương pháp điện phân hầu 
như không có hiện tượng cộng kết hoặc có thể ngăn 
ngừa cộng kết bằng cách chọn điều kiện điện phân. Kết 
tủa kim loại hay oxit kim loại thu được rất dễ rửa và 
dễ cân. 





15.3.2. Tách bằng phương pháp điện phân Hình 15.1. Sơ đồ bình điện phân. 


Nếu cần phải phân tích dung dịch có chứa hỗn hợp 
nhiều ion mà không muốn tách chúng ra khỏi nhau bằng một quá trình tách khác, ta 
có thể tiến hành tách chúng bằng quá trình điện phân với sự khống chế chặt chẽ điện 
thế giáng vào hai cực của bình điện phân. Để làm được việc dó ta cần đưa vào sơ đồ 
một điện cực phụ có điện thế không đổi (thí dụ điện cực calomel) và sơ đồ được điều 
khiển nhờ một cấu trúc điện tử, cấu trúc này liên quan đến trạng thái làm việc của điện 
cực phụ. Để làm được việc đó ngày nay người ta dùng một thiết bị là potentionstat. 

Để đi đến kết luận có thể tách được hay không tách được hai kim loại ra khỏi nhau 
bằng phương pháp điện phân, ta có thể dựa vào cách tính sau đây. 

Giả sử cần tách hai kim loại Cu và Zn ra khỏi nhau từ dung dịch các muối sunfat 
nồng độ 0,1M. Điện thế tiêu chuẩn Еси +, су = 0,345V, E, Zn?†/zn = — 0,764V. Dë biết 
các điện thế cần khống chế nhằm đạt được yêu cầu tách hai kim loại, ta có thể tính 
toán dựa vào phương trình Nernst. 

Để có thể tách Cu khỏi dung dịch bằng phương pháp điện kết tủa ta cần cớ thế 
catot: 


, 


8 
E,cu2t/cu = 0,345 + log 0,1 = 0,316V 





Và để tách Zn ta cần có thế catot: 


E, Zn2t/zn = — 0,764 + 





0,058 
2 log 0,1 = — 0,793 V. 
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Việc tách Cu được xem là hoàn toàn nếu nồng độ ion Cu?! còn lại trong dung dịch 
là 10-6 mol. Il hoặc bé hơn. Dựa vào đó ta có thể tính điện thế catot cần thiết để tách 


hoàn toàn Cu sẽ là 
0,058 


2 





Е Cu2t;cu = 0,345 + 


log 10 = 0,171 V. 
tức lúc điện thế catot chưa đủ để Zn kết tủa lên điện cực. Vậy vấn đề có thể dùng 
phương pháp điện phân để tách Cu khôi dung dịch сб Zn?! đã được khẳng định. 

Ta cơ thể thử tìm nồng độ ion Cu?t còn lại khi bất đầu kết tủa Zn kim loại trên 
catôt: 





0,058 
— 0,793 = 0,345 + 5 log[Cu2*] 
— 0,793 — 0,345 
từ đó lg[Cu?!] = —————————— = - 39 nghĩa là 
0,029 


Cum = 1032mol/ 


Điều đó khẳng định đã tách được hai kim loại ra khỏi nhau. 
Mặt khác trên anot sẽ thoát ra oxi theo phản ứng 


1 
H,O - 2e = „О, + 2H! 
Thế điện cực anot ở [Н+] = 1 mol. Г có thể tính theo phương trình Nernst: 
Eo jio 128 + 0,058 log 1 = 1,28 V. 
Quá thế oxi trên điện cực platin trơn với mật độ dòng 0,001 A/cm? là 0,78V và quá 
thế sẽ tăng khi tăng mật độ dòng. Điện thế anot có tính cả quá thế sẽ là: 
1,23 + 0,78 = 2,01V. 
Hiệu số điện thế để có thể tách hoàn toàn Cu có thể tính theo phương trinh 15.3: 
Ea = 2,010 — 0,171 = 1,840 V 
Ta cũng сб thể tính điện thế bát đầu thoát hiđro trên catot. VÌ sau quá trình điện 
phân trên điện cực platin sẽ сб Си kim loại bám vào, theo sổ tay hóa lí ta có thể tim 


thấy quá thế hidro trên điện cực Cu ở [Н+] = 1 mol Г! là — 0,94V. Ta có thể tính điện 
thế thoát hiđro theo (15.3) sẽ là: 
E. = 2,01 — ( — 0,94) = 2,95 V. 

Do dó trong điều kiện kết tủa định lượng Cu (E = 1,8 + 2,0V) việc thoát hiđro sẽ 
không xây ra. 

Để ngăn ngừa việc thoát hidro trên catot do sự thay đổi ngẫu nhiên điện thế, đặc 
biệt ở cuối quá trình điện phân hay do nguyên nhân nào đó, người ta đưa vào dung cịch 
phân tích khi điện phân tách Cu, một ít axit nitric. Trên catot NO: сб thể bị khử đến 
МО; (Eo Noz/noz = + 0,94V) hay NH,* Laos? = 0,87V). Sự khử ion МО; sẽ 
xảy ra ở điện thể; 

E = 2,01 — 0,90 = 11У 
Do dó khi trong dung dịch сб МО», trên catot sẽskhông thoát та hidro. Các chất 
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dua vào dung dich dé ngàn ngùa сас quá trinh điện cực không mong muốn, được gọi là 
chất khử cực. Trong trường hợp xác định Cu, ion МО là chất khử cực chống thoát hiđro 
trên catot, , 

Các kết quả tính toán tương tự cũng chứng minh rằng việc tách các kìm loại bằng 
phương pháp điện phân со thể thực hiện được nếu hiệu các điện thế tiêu chuẩn khác 
nhau cỡ 0,20 + 0,30 V trở lên. Tiêu chuẩn này cho phép dựa vào điện thế tiêu chuẩn 
để phán đoán khả năng tách các kim loại khỏi nhau với một cặp kim loại bất КЇ nào đó. 
Thí dụ, ta có thể tách Ag Lage 0,794V) khi có mặt Bi (Е, Büt/pi = 0,23 У); Cu 
(Еси +, су = 0,345 V) và nhiều kim loại khác. Nhưng không thể thực hiện việc tách Ар 
khỏi Hg (Eog tag = 0,850V). Ta có thë tách Cu khi có màt Zn (E 22+, = — 0,76V), 
Са (E Pu2+ cy = —0,403V) và Pb (E Pb?*/pp = — 0,126 V). Nhưng nếu để tách Cu khỏi 
Bì, ta phải kiểm tra chặt chẽ thế catot khi tiến hành điện phân. 

Sự thay đổi pH hay việc đưa vào dung dịch chất tạo phức sẽ gây ảnh hưởng lớn đến 
thế điện cực. Việc ứng dụng các yếu tố này sẽ giúp ta mở rộng khả năng tách và phân 
li các chất bằng phương pháp điện phân. Thí dụ khi điện phân Co và các kim loại có E, 
< 0, việc thoát hiđro từ môi trường axit sẽ cản trở việc tách. Khi giảm độ axit của dung 
dịch khả năng thoát hiđro trên catot sẽ giảm di và về nguyên tắc có thể thực hiện điện 
phân tách được nhiều kim loại. Та thử tìm với giá trị nào của pH, ta có thể điện phân 
tách niken. Việc kết tủa hoàn toàn niken sẽ đạt được khi 

0,059 





E = Eyiti + log10° = — 0,288 + 0,029 log 105 = — 0,40 2V 

Để với điệầ thế này không thoát hidro trên catot thì pH của dung dịch phải là: 

- 0,402 = 0 + 0,058 log [H*] 

và log[H*] = — 7 

nghĩa là với pH > 7 thì hidro không thoát ra trên điện cực và ta có thể shuc hiện 
việc tách định lượng niken bằng phương pháp điện phân. Tuy nhiên thực tế việc điện 
phân niken được thực hiện trong dung dịch phức атопіас. Nhưng việc tạo phức amoniac 
lại làm thế điện cực của niken chuyển về phía âm hơn, Để ngăn ngừa việc thoát hiđro, 
ta lại phải tiếp tục tăng pH của dung dịch. Điện thế tiêu chuẩn niken trong dung dịch 
amoniac sẽ bằng: 


= . = 0 
Е эмн лы = Е JN — 0,0291g Duett" 3 Buang = 10801 
=-0,228 — 0,029.8,01 =-0,460 V 
Điện thể để tách hoàn toàn niken từ dung địch amoniac sẽ dịch chuyển về miền âm 
hơn và: 
E Ninn? Lan = ~0,460V + 0,029 log 106 = — 0,634 V 
Từ dó ta tim được nồng độ ion hiđro tại đó không thoát hiđro ở catot khi điện phân 
sẽ là 
— 0,634 
log[H*] = 





= -11 hay ở pH > 11. 


, 


Trong dung dịch NHẠOH 1M pH sẽ là 11,5. Do đớ với dung dịch phân tích có nồng 
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độ NHẠOH 1M thì việc điện phân niken sẽ không сб hiđro thoát ra và sẽ thực hiện tốt 
việc tách niken bằng phương pháp-điện phân. 

Vậy sự thay đổi thế điện cực khi có chất tạo phức-là một biện pháp để điều khiển 
phản ứng điện cực có hiệu quả. Việc điều chỉnh cẩn thận pH của dung dịch cũng như 
chọn chất tạo phức, nồng độ chất tạo phức thích hợp sẽ cho phép tạo điều kiện để tách 
các kim loại có điện thế tiêu chuẩn tương đối gần nhau. Thí dụ với hỗn hợp có 4 ion 
Coin, Віз", Pb2*, 8п2* trong dung dịch tactrat trung tính với điện thế — 0,20V; — 0,40V 
và — 0,60V ta có thể cho thoát ra liên tiếp trên catot và cân các kim loại Cu, Bi, Pb. 
Sau dó axit hóa dung dịch để phá hủy phức của Šn rồi mới điện phân Sn. 

Khi tiến hành tách một kim loại từ dung dịch, thường người ta có thể dùng loại 
thiết bị đơn giản, không cần phải duy trì điện thế một cách chặt chẽ. Khi cần người ta 
có thể dùng chất tạo phức để liên kết với ion cân trở thành phức bền, phức không bị 
khử điện hóa trong điều kiện phân tích. Phương pháp điện phân khối lượng thường dùng 
để xác định Cu từ dung dịch axit sunfuric có mat lượng nhỏ axit nitric, xác định Ag và 
Са từ dung dich xianua, niken từ dung dịch атопіас v.v... 

15.3.3. Điện phân với catot thủy ngân 


Nét đặc biệt của quá trình điện phân với catot thủy ngân là сб quá thế hiđro lớn 
và có thể tạo hỗn hống với nhiều kim loại. Quá thế hiđro trên điện cực thủy ngân vượt 
quá 1V, vi vậy khi điện phân với catôt có thể làm thoát ra nhiêu kim loại mà khi điện 
phân với điện cực platin hoặc điện cực khác không thể thực hiện được. | 

Khi điện phân trên catót thủy ngân së cho thoát ra các kim loại Bi, Co, Cr, Fe, 
Mo,Ni, Os, Pb, Pd, Pt và nhiều kim loại khác, tất cả hơn 20 nguyên tố. Các kim loại 
như AI, V, U, Тї và vài kim loại khác không thoát ra trên điện cực thủy ngân. Vậy khi 
điện phân với catôt thủy ngân, ta có thẻ ch lượng lớn Fe, Cr, Cu khỏi V, Tỉ và một số 
nguyên tố khác. Điều dó cho phép làm đơn giản và phân tích nhanh một số đối tượng 
khoáng vật, quặng hợp kim v.v... 

15.3.4. Phương pháp nội điện phân 


Trong phương pháp nội điện phân không cần dùng nguồn điện ngoài. © đây người 
ta dùng cách cho kim loại có điện thế điện cực dương thoát ra từ dung dịch muối của 
nó bằng kim loại có thế điện cực âm hơn. Một bản kim loại it quý dung làm anôt được 
nổi với catot platin. Kim loại quý hơn (có thế điện cực đương hơn) so với kim loại làm anoi 
sẽ bám vào cực platin, Khi hàm lượng kim loại phân tích bé, việc kết tủa kim loại trên 
với catôt platin không có gi phức tạp. Nhưng khi nồng độ chất nghiên cứu lớn, bên cạnh 
việc kết tủa trên catot, cũng có thể có kim loại thoát ra trên anot. Рё loại trừ hiện 
tượng này người ta có thể phủ anot bằng một màng mỏng colođiông hoặc ngăn cách 
anot và catot bằng một màng xốp. 

Một thành tựu quan trọng của phương pháp nội điện phân là có thể thực hiện việc 
tách rất tỉnh vi, vì trên catot platin chỉ cho thoát ra kim loại "quý hơn" kim loại làm 
anot. 

Thí dụ nếu dùng Pb làm anot thì trên catot platin chỉ thoát ra các kim loại có điện 
thế tiêu chuẩn âm hơn điện thế tiêu chuẩn cặp РЬ2+РЬ (E prêt,py = — 0,126 V). Bằng 
cách thay đổi anot, người ta có thể tách các kim loại có điện thế tiêu chuẩn gần nhau. 
Một ưu điểm khác của phương pháp là thiết bị dùng cho việc tách hết sức đơn giản, có 
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thể thực hiện ở bất kỳ phòng thí nghiệm nào. | 

Sau khi tách duoc kim loai, người ta có thể cân catot platin để tính hàm lượng kim 
loại nghiên cứu. Nếu khối lượng kết tủa quá bé, việc cân kết tủa không đủ chính хас, 
ta có thể hòa tan kim loại bằng dung môi thích hợp, sau đó phân tích kim loại trong 
dung dịch bằng các phương pháp thích hợp. Vậy ta có thể dùng phương pháp nội điện 
phân như một biện pháp vừa để tách vừa để làm giàu. Vì sau khi tách trên catot platin 
ta có thể hòa tan kim loại đã tách bằng một thể tích nhỏ dung môi. 


15.4. Phương pháp do diện lượng 


Phân tích đo điện lượng là phương pháp phân tích đựa vào việc đo lượng điện tiêu 
tốn cho phản ứng điện hớa (khử hay oxi hóa) với điều kiện để hiệu suất dòng đạt 100%. 

Có hai phương pháp phân tích đo điện lượng: phương pháp trực tiếp và phương pháp 
chuẩn đo điện lượng, Trong phương pháp phân tích đo điện lượng trực tiếp chất phân 
tích trực tiếp bị biến đổi điện hda trong bình phân tích đo điện lượng. Trong phương 
pháp chuẩn đo điện lượng, chất phân tích tác dụng trực tiếp với thuốc thử định phân, 
thuốc thử định phân lại được вап sinh ra từ bình đo điện lượng khi điện phân một dung 
dịch đặc biệt đã chọn. 

15.4.1. Phân tích đo điện lượng với việc kiểm tra điện thể 


Phương pháp đo điện lượng kiểm tra điện thế hay phương pháp potentionstat được 
sử dụng rộng rãi trong phương pháp đo điện lượng trực tiếp. So đồ thiết bị phương pháp 
đo điện lượng với việc kiểm tra điện thế được trình bày trên hình 15.2. ` 

Điện thế từ bình acquy 1 được đặt vào điện cực 4 của bình điện phân qua phân áp 
2. Điện thế điện cực được đo bằng milivonmet hay điện thế kế. Cường độ dàng điện được 
đo bằng đồng hồ đo ampe. Lượng điện tiêu tốn cho quá trình được đo bằng máy đo 
culong 6. Trong các loại thiết bị hiện đại, nguồn điện được cung cấp từ nguồn ổn áp 
bằng thiết bị điện tử, đó là các potentionstat là một loại thiết bị chuyên dụng, có thể 
đặt các điện thế chính xác đến + 10mV trong phạm vi — 2,5 V đến + 2,5 V. Điện thế 
của điện cực làm việc được giáng nhờ đường 
cong phân cực I — V trong miền đạt được 
dòng giới hạn. 

Điện cực làm việc trong bình phân tích 
đo điện lượng thường là điện cực bằng platin 
hoặc thủy ngân. Đôi khi người ta cũng dùng 
cực vàng, cực bạc, cực graphit làm cực làm 
việc. Diện cực phụ được chế tạo bằng cùng 
loại chất liệu. Điện cực làm việc và điện cực 
phụ phải cách biệt nhau, chúng được tiếp 
xúc điện với nhau qua màng xốp. Diện cực 
so sánh 3 thường là điện cực calomel hay 
điện cực bạc clorua. Lượng điện tiêu tốn cho 
các phản ứng điện hóa сб thể được đo bằng 
bộ phân tích dòng, bằng máy đo culong hay ныд 15.2. Sơ đồ thiết bị đo điện lượng 
bằng tính toán. khí kiềm tra điện thế. 
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Máy đo culong được mắc nối tiếp vào hệ thống và cường độ dòng chạy qua máy đo 
cũng chính là cường độ dòng chạy qua dung dịch phân tích. Do đó trong một khoảng 
thời gian xác định, lượng điện chạy qua máy đo cũng chính là lượng điện qua dung dịch 
phân tích. Trong các máy đo điện lượng, người ta thường dùng một phản ứng điện hóa 
học đã biết và có hiệu suất dòng 100%. Do đó việc đo điện lượng qua máy chính là đo 
sản phẩm của phản ứng điện hóa nói trên trong thời gian dòng chạy qua. 

Có nhiều kiểu máy đo điện lượng. Có máy do điện lượng dựa vào đo thể tích khí 
thoát ra do phản ứng điện hóa trên điện cực gọi là máy đo điện lượng kiểu khí, Có loại 
máy do điện lượng lại dùng cách đo khối lượng chất rấn thoát ra trên điện cực. Thí dụ 
có loại máy đo điện lượng dựa vào khối lượng Cu thoát ra khi điện phân dung dịch 
CuSO,, сб loại lại dùng cách đo khối lượng Ag trong quá trinh điện phân dung dịch 
AgNO, v.v.. 

Đôi khi thao tác cân các kim loại thoát ra ở catot (thí dụ Cu hay Ад) được thay 
bằng quá trình hòa tan anot nhờ dòng một chiều. Khi biết thời gian hòa tan và cường 
độ dòng, theo công thức (15.1) người ta tính được kim loại thoát ra. Phương pháp vừa 
mới đề xuất tuy không hoàn toàn tốt, nhưng tiết kiệm được thời gian mà kết quả cũng 
không bị sai lệch. 

Khi phân tích đo điện lượng trực tiếp, thí dụ Sn(IV) hay Fe(III), trong binh phân 
tích sẽ xảy ra phản ứng khử Fe(III) + Fe(D và Sn(IV) > Sn(D. Khi nồng độ ion bị 
khử giảm thì cường độ dòng chạy qua mạch giảm. Sự giảm cường độ dòng tuân theo 
quy luật: 

j L = Let (15.4) 
trong đó: 
L — cường độ dëng tại thời điểm í; 
I, ~ cường độ dòng ban đầu; 
K — hàng số phụ thuộc hệ số khuếch tán, điện tích bề mặt của cực và một số yếu 
tố khác. 

Dựa vào phương trình (15.4) ta có thể tính lượng điện Q tiêu tốn cho quá trình biến 

đổi điện hóa chất nghiên cứu và: 
Ka 


Q= Л, (15.5) 


0 


Theo (15.4) ta сб: 





œ ° x 1, 
Q = Лё = І, fe -Kt =Z (15.6) 
Та có thể xác dinh K bằng đồ thi. 
Lấy logarit (15.4) ta có: 
Ini, = Ini, = Kt 
Kt 
hay logi, = logi, — (15.7) 
2,303 


Đồ thị (15.7) chính là đường thằng có hệ số góc 2,303. 
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Dường thẳng này sẽ cát trục tung tại điểm log 1. Trong thực tế ít khi quá trình 
kéo đài quá 30 phút. 
Khái lượng chất xác định được tính theo công thức: 
2 
т=——.М (15.8) 
96500 
Trong vài trường hợp, ta có thể gặp khó khăn nếu quá trình có dòng dư lớn. Trường 
hợp này ta phải hiệu chỉnh dòng dư dựa vào cường độ và thời gian điện phân. 
Như vậy lượng chất phân tích được tính theo (15.8) dựa vào đại lượng Q đã tính 
được bằng ngoại suy І, và K theo (15.7). 
15.4.2. Phân tích đo điện lượng khi kiểm tra dàng 


Trong phương pháp đo điện lượng khi kiểm tra dòng (phương pháp chuẩn đo điện 
lượng), người ta dùng thiết bị để duy trì cường độ dòng không đổi. Trong phương pháp 
này, do thuốc thử định phân được sinh ra một lượng chính xác tương đương với lượng 
chất nghiên cứu, nên nếu biết“chính xác lượng điện tiêu tốn để sản sinh ra thuốc thử 
định phân, ta có thể tính hàm lượng chất nghiên cứu. 

Sơ đồ khối của thiết bị chuẩn đo điện lượng được trình bày trên hinh 15.3. Nhờ bộ 
điều khiển 4 người ta cung cấp 
dòng có nguồn điện áp ổn định 1 (là 
acquy hay bộ nấn đòng) qua điện 
trở 2 và đồng hồ đo ampe 3. Cường 
độ dòng không thay đổi chạy qua 
mạch sản sinh thuốc thử định phân 
được kiểm tra bằng điện thế kế 6 
khi cho giảm áp trên bộ điện trở 
mẫu. Việc bấm đồng hồ đo giây 5 
cũng đồng thời đóng mạch bộ sản 
sinh thuốc thử định phân nhờ bộ 
điều khiển (đóng các cực 8, 8' của 
bộ sinh thuốc thử định phân). Điểm 
kết thúc phản ứng được xác định 
nhờ điện cực chỉ thị 9 và máy đo 
điện thế 20. Thuốc thử định phân 
được sinh ra do kết quả điện phân trên điện cực 8 (điện cực làm việc của bộ sinh thuốc 
thử), Điện cực thứ hai của sơ đồ тау sinh thuốc thử định phân được gọi là điện cực phụ 
8°. Điện cực phụ thường được cách li với dung dịch phân tích bằng cách đặt trong một 
ống có đáy bằng thủy tỉnh xốp vl sản phẩm sinh ra trên điện cực phụ thường cản trở 
quá trình phân tích đo điện lượng. Diện cực chỉ thị có thể là hai điện cực bạch kim, nếu 
ta dùng phương pháp chỉ thị là đo ampe, hoặc điện cực bạch kim ~ calomel nếu ta dùng 
phương pháp chỉ thị điện thế v.v... Người ta cũng có thể dùng phản ứng màu để nhận 
biết điểm tương đương. Khi dó việc nhận biết điểm tương đương có thể bằng phương 
pháp quang phổ đo quang, hoặc phương pháp nhìn bằng mát. 

Ngoài kiểu thiết bị vừa mô tả, đôi khi người ta còn dùng loại thiết bị có bộ sinh 
thuốc thử định phân riêng ở bên ngoài. Trong loại máy này, thuốc thử định phân được 





Hình 15.3 Sơ đồ khối của thiết bị chuần đo điện lượng. 
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sinh ra ở một ngăn riêng bên ngoài, sau đó được đưa vào bình phân tích để đo tác dụng 
với chất phân tích. Kiểu thiết bị này hiếm được sử dụng nhưng đôi khi rất cần. Thí dụ, 
khi cần xác định axit nhờ lượng ion OH sinh ra khi điện phân Н,О: 
trên catot: 2H,O — 2e = Н, + 2OH~ 
trên anot: 2H;O - 4e = O; + 4H? 
Để tránh việc đưa sản phẩm Н* sinh ra trên anot của bình điện phân vào dung dịch 
phân tích, người ta dùng thiết bị sinh ОН từ ngăn riêng ở bên ngoài. 
Phương pháp chuẩn đo điện lượng có ưu điểm so với các phương pháp chuẩn khác. 
Ưu điểm rō nhất là không cần pha chế sẵn các dung dịch chuẩn có nồng độ biết trước. 
Ỏ đây thuốc thử định phân được sinh ra trực tiếp bằng phương pháp điện hóa cố mặt 
chất cần phân tích với lượng vừa đủ cho phép định phân đã chọn. Điều đó cho phép ta 
có thể định phân các chất ít bền hoặc dë bay hơi như C1,, Br, hay các hợp chất Са), 
От(П) và сб thể phân tích các chất có lượng cân bé, do ta có thể điều khiển dòng chỉ đủ 
để sinh những lượng nhỏ thuốc thử định phân. Với phương pháp chuẩn đo điện lượng, ta 
có thể xác định hầu hết các nguyên tố và сб thể dë dàng tự động hóa quá trinh định phân. 


15.5. Ứng dụng của phương pháp diện phân và đo điện lượng 


Phương pháp điện phân là phương pháp phân tích có độ chính xác cao: sai số của 
phép phân tích không quá 0,1 + 0,28%. Một ưu điểm quan trọng của phương pháp là 
trong nhiều trường hợp, có thể tiến hành định phân nhiều nguyên tố trong cùng một 
hỗn hợp mà không cầu tách chúng ra khỏi nhau. Thiết bị phân tích lại khá đơn giản. 
Hạn chế của phương pháp là số nguyên tố phân tích bằng điện phân không nhiều, hàm 
lượng chất nghiên cứu phải đủ lớn, thời gian phân tích thường kéo dài. 

Hướng phát triển của phương pháp “ ân phân khối lượng là tìm điều kiện để có thể 
tách và xác định các nguyên tố trong hôn hợp phức tạp mà không cần tách. Tìm cách 
hoàn thiện phương pháp nội điện phân cũng là hướng để mở rộng phạm vi ứng dụng 
phương pháp điện phân vào các mục dich thực tế. 

Phương pháp đo điện lượng được sử dung khá rộng rãi. Đã có nhiều phương pháp 
phân tích các nguyên tố Sb, As, Bi, Cd, Cu ... theo phương pháp đo điện lượng trực tiếp. 
Đã có các phương pháp xác định vài nguyên tố khi chúng có mặt đồng thời thí dụ phương 
pháp phân tích lượng nhỏ Са khi có mặt đồng, đây vốn là một vấn đề phân tích khá 
phức tạp. 

Phân tích các halogenua là một điển hình về xác định những chất vốn không tham 
gia phản ứng điện cực bàng phương pháp đo điện lượng. Các ion halogenua X được kết 
tủa bàng ion Agt được sản sinh ra ngay trên điện cực bạc: 

Ар + XT = АХ + eë 

Phương pháp đo điện lượng cũng được sử dụng để xác định có kết quả một loat các 
hợp chất hữu cơ (axit picric, quinon, clobenzen, các phenol, các chất màu azo, các hợp 
chất nitro): Thí dụ axit рісгіс bị khử trên catot thủy ngân thành triphenol: 


он он 
о мо, H,N NH, 
+ 18H* + 18e — + 6H,O 
NO, NH, 
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Phương pháp đo điện lượng cũng được ứng dụng để phân tích pha, phân tích các 
hợp chất cơ kim, nghiên cứu su ăn mòn và nhiều vấn đề khác. 

Trong phương pháp chuẩn đo điện lượng người ta có thể dùng nhiều loại phản ứng 
khác nhau: phản ứng axit - bazơ, phản ứng oxi hớa - khử, phản ứng tạo phức chất v.v.. 
Người ta có thể định phân chính xác các axit mạnh cũng như yếu bằng ion hiđroxy] 
được sinh ra từ sự khử nước trên catot platin. Các ion khử như Fett. Sn(ID, Sb(II), 
Ав(ПЮ v.v... сб thể được chuẩn thí dụ bằng ion pemanganat được sản sinh ra do sự oxi 
hóa MnSO, trên anot platin. Khi hòa tan crom trên anot trong môi trường axit sunfuric 
sē sinh ra ion bicromat, ion bicromat vừa mới sinh ra có thể dùng để định phân các chất 
khử. Brom tự do sinh ra trên anot platin trong môi trường axit clohiđrie do sự oxi hóa 
KBr có thể dùng để định phán. các hợp chất như hiđrazin, tioxianat, phenol, các hợp 
chất cơ kim, AsqIT), Sb(IID, Fe(ID, ТІКІ) và nhiều chất khử khác. © đây lượng Вг, sinh 
та sẽ tác dung ngay với các chất cần phân tích nên không bị thất thoát như ở các phương 
pháp chuẩn thường, khiến cho kết quả phân tích сб độ chính xác cao. 

Nhiều cation cớ thể chuẩn trực tiếp bằng etilenđiamintetraaxetie được sinh ra từ 
sự khử complexonat thủy ngân hay cađimi theo phản ứng 


HgEDTA + 2e = EDTA?+ Hg (lỏng) 


Phương pháp phản tích đo điện lượng cho phép xác định lượng nhỏ các chất phân 
tích với độ chính xác cao (sai số 0,05 — 0,1%). Phương pháp đo điện lượng cũng cớ độ 
chọn lọc tốt. Tính chọn lọc của phương pháp có được do sự chọn lọc điện thế điện cực 
làm việc, việc duy tri điện thế không đổi trong thời gian điện phân. Trong phương pháp 
này ta không cần chuẩn máy đo, cũng không cần xây dựng đồ thị chuẩn theo nồng độ 
dung dịch chuẩn. Với ý nghĩa dó, eó thể xem phương pháp đo điện lượng trực tiếp là 
phương pháp tuyệt vời. 

Với phương pháp phân tích chuẩn đo điện lượng người ta có thể phân tích các chất 
đến nồng độ 10-6 01.171, độ nhạy này vượt xa độ nhạy của nhiều phương pháp chuẩn 
độ khác với độ chính xác cao (0,1 + 0,05%). 
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CHUONG 16 


MÓ ĐẦU VỀ CÁC PHƯƠNG РНАР 
PHÂN TÍCH ĐO QUANG 








Theo nguyên tác chung, để xác định một chất bất kì, ta có thể tim cách đo một tín 
hiệu bất ki có quan hệ trực tiếp hoặc gián tiếp với chất dó. Phương pháp phân tich do 
quang có nhiệm vụ nghiên cứu cách xác định các chất dựa trên việc đo đạc những tín 
hiệu bức xạ điện từ và tác dụng tương hỗ của bức xạ này với chất nghiên cứu. 

Các phương pháp phân tích đo quang cổ điển chỉ mới dua trên quan hệ của những 
ánh sáng khả kiến - VIS (túc là vùng bức xạ nhạy cám với mắt người có bước sang 400 
+ 700 nm) với chất nghiên cứu nên vẫn thường được gọi là phương pháp so màu. Ngày 

nay, phương pháp phân tích đo quang đã được dùng để khảo sát cá một vùng bức xạ 
điện từ rộng lớn từ tử ngoại (có vùng bước sống từ l0nm) đến hồng ngoại (102 em), 
có thể tới các vùng со bước sóng bé hơn nữa (như ở các phương pháp phổ tỉa X và tia 
у} hoặc các vùng có bước sóng lớn hơn nữa (như ở các phương pháp cộng hưởng 
spin-electron - miền sóng vi ba - và cộng hưởng từ hạt nhân). 


16.1. Đặc tính của bức xạ điện từ 


Như đã biết, ánh sáng сб thể được mô tả theo tính chất sóng và theo tính chất hat. 
Khi mô tả đính chất sóng của ánh sáng ta thường dùng các thuật ngữ bude sông và tân 
sở. Bức xạ điện từ mô tà theo tinh chất sóng cớ thể được hình dung như một tổ hợp 
của một trường dao động điện E và một từ trường М vuông góc với nhau và chuyển 
động với một vận tốc không đổi ở một. môi trường nhất định. Trong chân không thi vận 
tốc này chính là vận tốc của ánh sáng. Có thể hình dung tính chất Sống của ánh sing 
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L Khoang cach, +T 





Hình 16.1. Tính chất sóng của ánh sáng. 


như hình 16.1 

Bước sóng А là khoảng cách giữa hai đỉnh sóng kë nhau. Bước sóng có thể được biểu 
diễn bằng số centimet, nhưng với các bước sóng bé người ta hay dùng đơn vị nanomet, 
nm (1 nm = 10”m hay 107cm) hoac đơn vị angstrom, Ап Á = 1/10 nm = 10m = 
10 5em). 

Тап số v là số lân đếm được đỉnh sóng đi qua một khoảng không gian nhất định 
trong một đơn vị thời gian khi quan sát viên ngồi ở một vị trí nào dó. Đơn vị của tán 
số là hec (Hz) biểu thị số ріс đi qua mỗi giây. Giữa bước sóng và tần số có mỗi quan 
hệ sau đây: 

bước sống А (cm/pie) x tần số v (pieís) = vận tốc (emie) 

Như vậy bước sóng và tần số tỉ lệ nghịch nhau. 

Ngoài bước sóng А và tần số người ta còn dùng một đơn vị khác là số sóng. Đây 
là số nghịch đảo của bước sóng (174) được biểu diễn bàng đơn vị nghịc h đảo сда centimet 
(em). Như vậy số sóng tỉ lệ thuận với tần số và được ký hiệu là у, 

Tinh chát hạ? của ánh sáng được mó іа dưới dang những đơn vị nang lượng mang 
tên photon. Năng lượng của một photon gắn liền với một sóng điện từ tỉ lệ thuận với 
tần số của sóng. Nếu kí hiệu năng lượng là Е thì ta có hệ thức: 

= hv 
trong dó А là hàng số tỉ lệ thằng só Planck) сб giá trị bằng 6,63.10° J.s hoặc 6,63.10:ˆ” 


Như vậy năng lượng được biểu thị bằng số jun hoặc ес đối với mỗi photon. Môi mol 
photon được gọi là một Einstein có năng lượng bàng Nhv trong đó N là số Avogadro. 
Đương nhiên cách biểu thị này phải dựa trên giả thiết là mọi photon đêu phải có cùng 
tần số và các photon này được gọi là "đơn вас" (vi chúng có cùng bước sống пеп mới có 
cùng tần sê). 

Tương tác của bức xạ điện từ với một chất cố thể được thể hiện một cách đại cương 
ở hai quá trình: quá trình hấp thụ, trong trường hợp bức xạ điện từ tới tu nguồn bị chất 
nghiên cứu hấp thụ và cường độ bức ха sẽ bị giảm đi, và quá trình phát xạ, trong trường 
hợp chất nghiên cứu cũng phát ra bức xạ điện từ và vì vậy sẽ làm tảng cường độ bức 
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xạ phát ra từ nguồn. 

Quá trình hấp thụ thường xảy ra khi phân tử chất nghiên cứu ở trạng thái nang 
lượng điện tử thấp nhất (trang thái cơ bản) nên ed khả năng hấp thụ năng lượng của 
bức xạ điện từ. Con khí chất nghiên cứu lại chứa những phân tử ở trạng thái kích thích 
thi những phân tử này có thể trở lại trạng thái co bản và khi dó sẽ phát ra bức ха điện 
từ khiến cho cường độ bức ха điện từ tăng lên trong quá trình phát xạ. 


18.2. Phổ điện từ 


Phổ điện từ bao gồm khoảng lớn các bước sóng từ < 0,054 (bức xa Ча X í đến 

> 300 mm (sống vô tuyến). Trong phạm vi ứng dụng phổ biến ở các phòng thí nghiệm 
người ta thường chỉ nghiên cứu phổ điện từ bát đầu từ miền tử ngoại gân (сб bước sống 
trong khoảng 180 + 350 nm) qua miền khả kiến (có bước sóng trong khoảng 350 + 770 
nm) đến miền hồng ngoại gần (770 + 2500nm). Chỉ trong những trường hợp cá biệt và 
tùy khả năng thực tế về cơ sở vật chất cũng như tùy yêu cầu khoa học mà người ta mới 
có thể áp dụng các phương pháp phổ ở các miền tia у. Ча X hoặc ở các miên vi ba và 
sóng vô tuyến. Dưới đây (bảng 16.1' giới thiệu cu thể về các miền phố điện từ 


Đăng 16.1. Các miền рб điện từ 
































Miễn pho Khoảng hước sóng, А Khoảng {йй số, (11) Krine sasang 
Ы У) huay năng lượng 
< 005 > бу 1019 > 35 x OŠ су | 
x I 005 + WA 30x 09 + 6Ø x 1019 124 + 35x WU OV 
' gogi ха 0 > 180 nm L7 x I0 30 1019 j 7+ 124eV 
Tử ngoại vän 180 + 350nm 86x 10H + [7 „ ml? 36 + 70V 
Khả kiến 350 + 770пт 39 x WÉI ¿ хох 014 lê : 46 eV | 
[lồng ngoại gần 770 + 2500 nm (2x MII = Au, WÉI | 12900 + 4000emL | 
lồng ngoại giữa 25 + 50m 60 < 1012 + 13x ml 4000 + 200 om) 
{lồng ngoại ха 50 + 1000 ¿m 30 x И! зоо» mi? 300 + JO em! 
Vi hu I + 300 mm | 10x му an, mill у | 
‚ Song VÔ luyến > 300 mm < 1x 102 | 





Về nguyên tác thì việc phân tích ở miền phổ nào cũng có quá trinh thực hiện tương 
tự nhau nhưng các phương pháp thực nghiệm thi có thể khác nhau rất nhiều và nội 
dung thông tin thu được cũng rất khác nhau.. 


16.3. Sơ đồ đại cương của các thiết bị do quang 


Có thể hinh dung một cách khái quát sơ đô của các thiết bị đo quang như sau: thình 
16.21. 

Nguên sáng N có cường độ bức xạ L, được truyền qua khe sáng K đi tới máu X. Sau 
khi qua mẫu một phân bức xa sẽ bị dung môi hấp thụ đậm), một phần bị chất nghiên 
cứu X hấp thụ (L). một phần bị phản chiếu (h) và một phân bị tán xa di ty! Phần 
còn lại (7ì sẽ đi tới máy thu М và được xử lý tín hiệu. 

Như vậy cường dó bức xạ ban đâu L, phải bàng tổng các cường độ bức xạ đã nêu 
trên: 


o dm 


đc l Een EH 416.10 
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Hinh 16.2. Sơ đồ các thiết bị do quang. 


Trong thực nghiệm сб thể đo được ï ở máy thu М và cũng có thể đo được 7, (bằng 
cách cho bức xạ từ nguồn đi trực tiếp tới máy thu M mà không để mẫu X trên đường 
đi của bức xạ từ nguồn tới máy thu), nhưng không dễ do được các giá trị thất thoát 
khác (tức là các giá trị là, Lo ly Dë do được chính xác hơn khả nàng hấp thụ của 
chất nghiên cứu 7, người ta thường dùng một mẫu trắng AT trong cùng điều kiện của 
mẫu nghiên cứu X (dung cùng loại bình đựng mẫu với cùng dung mỏi trong cùng những 
điều kiện tương ứng và cùng nguôn bức xạ nhưng không chứa chất nghiên cứu X). Như 
vậy với mẫu trắng X' bố trí như ở hình 16.3. ta sẽ có; 

L= lạm + D. £ I. + P (16.24 


o dm pe 
Trong dó I’ = I', là cường độ bức ха di tới máy thu M sau khi đi qua mẫu trắng 
X' và L = 0 vi không có chất nghiên cứu trong mẫu trắng. 





мё Zeg х 
|, | ` + ` 
~ 1, I= ig Trugên qua I May thu 
Fe ———~ ——. 
м "Мид» ¿ức м 
N ла mëi” б. 
робу sang Š; Si Chik phên 
#iéh 
44 \ 
Ze 


Hình 16.3. Sơ đồ dùng mẫn trắng. 


Như vậy ta dễ dàng thấy được là khi cân xác định khả nàng hấp thụ của chất nghiên 
cứu ta không cần phải đo Z, mà chỉ cần đo Z’, = Z (tức cường độ bức xạ sau khi đi qua 
mẫu tráng) và T (cường độ bức xạ sau khi di qua mẫu chất nghiên cứu). Tù các phương 
trình (16.1) và (16.2) ta sẽ dë dàng tim được Z, theo: 

Larsi (16.3) 
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PHÔ HẤP THỤ PHÂN TỬ 














17.1. Định luật Bughe (Pierre Bouguer) - Lãmbe (Johann Heinrich Lambert) - 
Bia (August Bccr) 


Ta hãy hình dung một dung địch chất nghiên cứu được đặt trên đường đi của một 
chùm bức xạ. Một năng lượng bức xạ tới Г, sẽ đi qua dung dịch và sẽ bị dung dịch hấp 
thụ một phần, phần còn lại sẽ đi ra khỏi dung dịch tới máy thu (đetectơ) để được ghi 
nhận. 

Đầu tiên, Bouguer (Pierre Bouguer: 1698 - 1758) phát hiện ra rằng phần năng lượng 
bức xạ bị hấp thụ trên mỗi đoạn đường Ах của binh đựng сб tỉ lệ thuận với chiều dày 
của bình. Tiếp đó, Lambert (Johann Heinrich Lambert: 1728 - 1777) đã nêu lại mối liên 
hệ này dưới tên gọi định luật Lambert và được công thức hóa thành: 

_ 1 АТ 


n 


1 
Phần năng lượng bị hấp thu = = — = алх = k'Ax 





Tuy nhiên, định luật này chưa nêu được mói quan hệ giữa sự hấp thu nàng lượng 
bức xạ với nồng độ chất tan có trong dung dịch. 

Ta có thể thấy rõ điều hạn chế này qua hinh 17.1. 

Muốn áp dụng định luật Bouguer - Lambert vào việc định lượng cần tìm ra mới 
quan hệ định lượng giữa độ hấp thụ năng lượng bức xạ với nông dó chất nghiên cứu. 
Mai quan hệ này đã được Beer tìm ra khi nhận thấy lượng ánh sáng bị hấp thụ tàng 
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Hình 17.1. Hạn chế của định luật Bouguer. 


lên theo nồng độ chất tan ở trong dung dịch mà ánh sáng đi qua giống như khi tâng 
chiều dài (bề dày) của lớp dung dịch mà đòng sáng đi qua. Như vậy định luật Bouguer 
- Lambert - Beer (sau này được gọi (41 là định luật Beer) có thể được biểu thị bằng: 
I -1 AI 
Phần năng lượng bức xạ bị hấp thụ =— = — = ^САх (17.1) 
1 1 


о 0 





Сап lưu y ràng І, không phải là một hằng số khi bức ха di qua dung dịch mà nó sẽ 
liên tục giảm đi theo bề dày và nồng độ lớp dung dịch. Mối liên hệ này được mô tả bàng 
phuong trinh: 


1 
log — = elC ‚© (17.2) 
I 


Đây có thể coi là kết quả cuối cùng vë lí thuyết chung nhất của các phương pháp 
phổ hấp thụ phân tử và là biểu thức toán học của định luật Beer (Lambert - Beer). 

Như vậy phương trình 17.2 liên hệ được các tín hiệu đo 7/7 với chiêu dày của binh 
đựng dung dich ¿ và với nóng độ chất tan có trong dung dich C. Ta thấy rõ là C không 
tỉ lệ với II mà tỷ lệ với logarit thập phân của đại lượng này và được gọi là độ hấp thụ 
A 


f, 
log — А = sit (17.3) 
1 


trong dó e là một hàng số ti lệ có tên dó húp thu phân tử biểu thị độ hấp thụ của dung 
dịch có nồng độ chất tan là 1M được đựng trong bình dày lem và có đơn vị là lit/mol-em. 

Bây giờ ta сб thể áp dụng dë dàng định luật Beer vào việc xác định nồng độ các 
chất tan bằng cách đo độ hấp thụ А của chúng. 

Trong thực tế phân tích với những nồng độ chất tan không ở dạng mol// (chẳng hạn 
là nồng độ nguyên chuẩn hoặc nồng độ gamilit...) thì hằng số ti lê e sẽ có kí hiệu là a: 

A = at. 

Hien nay сас máy do quang dà dugc chë tao để có thể đọc trực tiếp được А trên 

máy. Bên cạnh dó, phần ánh sáng truyền đi sau khi qua dung dịch, tức tỉ lệ HI, được 
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gọi là độ truyën qua có ký hiệu Т(Т = ІП) cũng có thể được đọc trực tiếp trên máy đo 
dưới dang phần tram (%). 

Tom lại, nếu chất nghiên cứu không hấp thụ nang lượng bức xạ (ánh sáng) thi 7 = 
L, T = HL, = 1 (100%) và А = log 11 = log 1 = 0. Nếu chất nghiên cứu hấp thụ hết 
bức xạ (khêng còn có bức xạ đến máy thu nữa) thi I= 0 > T = II. = 0(0% và A = 
log ТЛ = log = = œ. Như vậy độ lớn của độ hấp thụ là từ 0 đến œ, còn của độ truyền 
qua là từ 0 đến 100%. Bảng dưới đây tóm tắt các thuật ngữ và ký hiệu dùng trong 
phương pháp đo quang phổ hấp thụ phân tử (bảng 17.1). 























Bang 7.1. 
Thuật ngữ Ký hiệu Định nghĩa 

Năng lượng bức ха tới ée Ảnh sins (bức xạ) từ nguồn (hay đúng hơn là từ mẫu | 
trắng) đi tới máy thu (đêtcctở) trong mỗi giấy, ! 

Nẵng lượng búc xạ truyền qua Ф" Ảnh sáng từ mẫu tới đctcelơ trong mỗi giấy | 

D truyền qua | 7 ll, 

Po hấp thụ AN log F =log VT = -logt 

BE dày binh đựng dung dịch dë đo 15 Đoạn dài mà dòng bức xạ phải dì qua bình do (thường 
được tỉnh bằng số cm) 

Độ hấp thụ phân tử & АЛС, trong dó C được tính bằng mot hoặc minolmf 
còn ғ được tĩnh bằng //molem hoje mol/mmolem. 

Độ hấp thụ а АЙС. trong dó С được tinh bằng ail hoặc các don vị 
nồng độ khác; nếu C được tính hằng s thì a được tính 
bằng (eum om. | 

* Có nhiều tải liệu dùng ký hiệu b thay cho / và P a P thấy cho Fy 

** Trong nhiều sách khác người ta còn gọi độ hấp thụ a là mật dó quang và kí hiệu là DD. 














17.2. Ứng dụng của dịnh luật Beer 
17.2.1. Đối với một chất nghiên cứu 


Độ hấp thụ phân tử e không chỉ phụ thuộc vào chất nghiên cứu mà còn phụ thuộc 
vào bước sóng của bức xạ dùng để do. Nếu ta lấy một dung dịch chất nghiên cứu vào 
một bình đo rồi ghi kết quả về độ hấp thụ ở các bước sóng từ vùng tử ngoại đến vùng 
khả kiến (hoặc có thể mở rộng hơn tùy thuộc khả năng hoạt động của máy) rồi vẽ thành 
đồ thị với trục tung là độ hấp thụ còn trục hoành là bước sống thì ta sẽ được một đường 
biểu diễn, chàng hạn có dạng (hình 17.2). Đường biểu diễn này được gọi là phổ hấp thụ 
của chất nghiên cứu. Mỗi chất đều có một phổ đặc trưng và đó là ý nghĩa có tính chất 
định tính. Nếu ta đo độ hấp thụ của một chất nghiên cứu tại một bước sóng À, nào đó 
thì ta sẽ được kết quả theo định luật Beer là: 


А, =, ИС, (17.4) 


K, Á KA 
Như vậy khi muốn tim nồng độ chất nghiên cứu ta chỉ cần do độ hấp thu của nó ở 
một bước sóng đặc biệt nào đó sau khi đã xác định độ hấp thụ phân tử € 5 của chất 
nghiên cứu cũng tại bước sóng dó. Ó đây cân lưu y rằng độ hấp thụ phần tử của một 
chất sẽ biến đổi theo các điều kiện thực nghiệm (thành phân dung dịch, môi trường, 
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bản thân dụng cụ do...) nên để tránh những sai số đáng tiếc có thể xảy ra người ta 
thường dùng một dung dịch chuẩn của chất nghiên cứu để xác định ғ và dùng phương 
pháp đường chuẩn để tìm nồng độ chất nghiên cứu. 


Pict 


> 


A Аар thu phën tå, Е 











8ước song, A 


Hình 17.2. РЪ hấp thự của chất nghiên cứu. 


Dë hiểu cụ thể hơn về vấn đề này ta hãy xét một thí dụ sau: 

Để xác định lượng vết sắt (cả Fe(III) và Fe(ID) có trong nước uống người ta lấy 
20 ml nước cho tác dụng với dung dịch hiđroquinon (để khử Fell > Fein. Sau khi 
thêm vào nước đã xử lí như trên một dung dịch o-phenantrolin (để tạo hợp chất màu 
với Fe(II) theo tỉ lệ Fe: o-phenantrolin = 1:1) người ta pha loãng dung dich thu được 
thành 50,0 ml rồi đem đo độ hấp thụ ở bước sóng 510 nm trong bình dày 2cm được A 
= 0,085. Hãy tính hàm lượng sắt (ppm) trong 20 ml nước ban đầu và độ truyền qua 
của dung địch nước сб А = 0,085, biết rằng một dung dịch chuẩn chứa 5,36.10° M 
phenantrolin sắt сб độ truyền qua là 76% khi đo trong bình dày 2em ở 4 = 510 nm. 


1 
Giải. Biết T' = 0,76 = T và A = -ÌogT = elC ta tính được 
” ӘС = —log0,76 = 0,119 
0,119 
Vậy độ hấp thu phân tử là: e = ——ə Á N = 1,11.10 ¿/mol.cm 
2.5,36.10-° 
Vi đây là độ hấp thụ phân tử đo được trong binh dày 2 em ở bước sóng 510 nm nên 
ta cố thể dùng nó để tính ra tổng nồng độ phenantrolin sắt сб trong 50ml nước sau khi 
xử lí là: 
0,085 


=———- =38310°M 
2.111.103 7/mol.cm 
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Đề đã cho biết thành phần hợp chất phenantrolin sát có: Fe/phenantrolin = 1/1 nên 
ta có thể tính được hàm lượng (ppm) của sắt trong 20 mÌ nước đà lay ban đầu là: 


50 
3,83.10°.55,85.. Sg ‚ 1000 = 0,53 ppm (0,53 mei) 


Và dó truyën qua сйа dung dich nuóe сб dó háp thu А = 0,085 là: 
А = 0,085 = ~logT > T = 82% 

Chu y: 

1) Trong số binh dung dung dịch đo kèm theo máy ta có thể có cả сас binh hinh 
trụ. Nếu dùng loại bình пау ta sẽ không biết được giá trị chính xác của bề dày ¿ nên 
không thể sử dụng giá trị e cho sẵn. Tuy nhiên, bàng phương pháp đường chuẩn ta vẫn 
tính được nồng độ chất nghiên cứu theo đồ thị miễn là ta phải dùng chỉnh những bình 
trụ này để đo cả dung dịch chuẩn và cả dung dịch nghiên cứu. 

2) Về nguyên tắc, ta có thể đo độ hấp thụ tại bất cứ bước sóng nào thuộc phổ hấp 
thụ của chất nghiên cứu để tinh ra C.. Nhưng muốn có kết quả tốt hơn ta nên chọn 
bước sóng nào tạo độ nhạy lớn nhất tức là cớ giá trị e lớn nhất. Theo công thức 17.4 ta 
thấy muốn xác định được những giá trị C, càng bé (độ nhạy càng cao) thì phải chọn 
hoặc bình đo càng dầy Œ càng lớn, nhưng ¿ chỉ giới ở mức 0,5 + 10 cm) hoặc £ càng cao 
ứng với pic trên phổ càng cao. 

3) Khi đo độ hấp thụ của chất nghiên cứu và của chất chuẩn tại cùng một bước sóng 
А nào đó, thì giá trị cụ thể của bước sóng (510 nm trong thí dụ trên) tuy eó cho trong 
dë nhưng không phải có mặt trong tính toán. 

Một phương pháp khác rất hay được dùng để tính nồng độ chất nghiên cứu với các 
số đo về độ hấp thụ là phương pháp thêm. Phương pháp này cơ ưu điểm là tránh được 
ảnh hưởng của những chất lạ có trong chất nghiên cứu mà không cần tách trước hoặc 
loại bỏ chúng đi bằng những chất che thích hợp. Chẳng hạn ta có mẫu chất nghiên cứu 
ở dạng dung dịch. Ta lấy một thể tích У, chứa nồng độ C, của chất này rồi thực hiện 
phan ứng thích hợp tạo màu trong những điều kiện tối ưu và pha loãng thành V, để 
đem đo độ hấp thụ ở bước sóng 4. Kết quả là: 

CA, 


V, 


Bây giờ ta lấy một thể tích V, khác như trên nhưng trước khi thực hiện phản ứng 
tạo màu ta thêm một thể tích V. dung dịch chuẩn có nồng độ chất nghiên cứu đã biết 
là С, rồi mới thực hiện phản ứng trong điều kiện tối ưu và pha loãng đến V, như trên. 
Kết quả đo độ hấp thụ sẽ cho: 


1 





(17.5) 


А.х 


CN, + су, 
Âes=9d( Tự”) (17.6) 
Rút є; À từ phương trinh (17.5) ra: 
e Gi А; V, 
А.Х Œ V, 


để thay vào phương trinh 17.6 ta được: 
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A..V CV + су, 











AX l 
Ау, = (у) (17.7) 
` CM, l 
Tù dó rút ra: С,: 
C V. А, 
С, = E TANG s (17.8) 
V Аа Ах 


Như vậy С, sẽ уйа tỉ lệ thuận với độ hấp thụ của dung dịch ban đầu (4; „Mai уйа 
ti lệ thuận với Вар độ chất nghiên cứu được thêm vào С, và tỉ lệ nghịch với hiệu số 
hấp thụ của bai dung dịch trước và sau khi thêm chất chuẩn. Bằng cách này ta đã tránh 
được mọi ảnh hưởng của các chất lạ có thể có trong chất nghiên cứu vì chúng đều có 
mặt như nhau trong hai dung dịch đem Чо và chỉ khác nhau ở chó có thêm một lượng 
dung dịch chuẩn của chất nghiên cứu trong phép đo thứ hai (17.6). Kết quả sẽ càng 
chính xác hơn nếu ta áp dụng phương pháp đường chuẩn cho phương pháp thêm này. 

17.2.2. Đối với hỗn hợp chất nghiên cứu 


Trước hết ta hãy xét trường hợp có hai chất cân nghiên cứu А và В cùng сб mật 
trong dung dịch. Phổ hấp thụ của hai chất này sẽ có các cực đại (ріс) hấp thụ ở các 
bước sóng Â„ và Аң tương ứng như được thấy ở hình 17.3 dưới đây: 






é 


Pha kap thu буа 
chât А 


Ki 


đa 


Й 


Đệ hap din ph 














B sóng, À 


Hình 17.3. Phồ hấp thụ của hai chất A và B. 


Ta thấy ở mọi bước sóng đều có tổng độ hấp thụ của cả hai chất А và В tức là: 
A; = А; + Aan = #;¿ATCA + E МС, (17.9) 
Hiiện tượng chất В cũng hấp thụ ở bước sóng cực đại 4, của chất А cũng như chất 
А cũng hấp thụ ở bước song cực đại Аң của chất B sẽ là nguyên nhân gây sai số đáng 
kể. Để giải bài toán này ta có thể làm như sau: 
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- Dùng những dung dịch chuẩn của riêng chất А và riêng chất В để xác định các 
độ hấp thụ phân tử tương ứng €) A; Ер 

- Do độ hấp thụ của dung dịch hỗn hợp hai chất А và B ở hai bước sóng khác nhau 
Àp А. 

Kết quả ta sẽ được hệ phương trinh: 

Ái = tạ ЛСА + є, Св (17.10) 

А, = є; Al + ln (17.11) 
trong dó є; А, Ejn A VÀ Cup ai đều được xác định với сас dung dịch chuẩn riêng từng 
chất ở hai bước sóng Д, và A, tương ứng, còn ¿ là chiều đày bình đo. Giải hệ hai phương 
trình trên với hai ẩn số Ca và Cp ta sẽ tim được nồng độ (hàm lượng) của hai chất A 
và В cần nghiên cứu. Ta hãy xem thí dụ sau: 

Hòa tan 250mg đất lấy ở gần một nhà máy luyện kim. Thêm chất che thích hợp vào 
dung dịch thu được rồi cho tác dụng với 2,3-quinoxalindithiol để tạo phức màu với Со 
và Ni. Sau khi pha loãng dung dịch thu được này thành 100ml ta dem đo độ hấp thụ 
trong bình dày lem ở 510 nm được À, = 0,517 và ở 656 nm được A, = 0,405. Hãy tính 
thành phần phần trăm của Co và Ni trong đất với các đữ kiện sau: 

510 nm 656 nm 

є phức Co với 2, 3 quinoxalindithiol 3,64.103 ¿/mol.cm 1,24.103 //mol.em 

e phức Ni với 2,3 quìinoxalndithiol 5,59 103 //molem 1,75.101 //mol.em 

Giải. Giả thiết trong điều kiện bài ra chỉ có các phức của 2,3-quinoxalindithiol với 
Co và Ni hấp thụ bức xạ. Như vậy: 

Asio = 3,64.10%,,, + 5,52.10°Cp; = 0,517 (1) 
| Asso = 1,24.102Œ.„, + 1,75.10%С к = 0,405 (2) 
Dùng phuong pháp đại số để giải hệ hai phương trình 2 ẩn số này: 
Rút Cy; ở phương trình (1): 


0,517 ~ 3,64.101Co 
5,52.103 


м 





đem thế vào phương trinh (2) 
0,517 ~ 3,64.10*С,, : 
1,24.10°Co, + 1,75.10* ta ——) = 0,405 > Co, = 1,08.105М 


0,517 — 3,64.10*С, 
và từ dó tính ra Cy; =—— > Ơy, = 2,24.10'5M 
5,52.103 


Như vậy thành phần phần tram của Co và Ni trong đất là: 


100 
1,08.103.58,93.100.—— = 0,025% Co 
250 


100 
và 9,24.10-5,58,69.100. 559 = 00539 Ni. 


“Tóm lại trong trường hợp hỗn hợp gồm hai chất ta phải đo độ hấp thụ của dung 
dịch nghiên cứu ở hai bước sóng, từ đó ta có thể suy rộng cho hỗn hợp п chất, tức là 
để xác định thành phần hỗn hợp của n chất, ta cần đo độ hấp thụ của hỗn hợp này ở n 


276 LY THUYÉT CHUNG VË САС PHUONG РНАР PHÓ НАР THU 





bước sóng và sẽ được một hệ phương trinh gồm п ẩn số với л phương trình. Tuy nhiên 
với những hỗn hợp nhiều hơn 2 chất mà giải bằng phương pháp đại số (hệ ba phương 
trình 3 án số chẳng hạn) thì khá công kênh và tên thời gian hơn. Để đơn giàn hơn ta 
сб thể dùng phương pháp ma trận là một phương pháp giải gần đúng сб độ chính xác 
chấp nhận được. Điều cần lưu ý khi dùng phương pháp ma trận là phải kiểm tra xem 
mọi phương trình có phải là độc lập không và cần qui định các sai số cho những giá trị 
nảy sinh từ tính toan. 

Cũng có thể sử dụng chương trình máy tính để thực hiện tính toán xác định thành 
phần hỗn hợp phức tạp bằng phương pháp thêm chuẩn. Như trên đã thấy, để xác định 
một hôn hợp 2 chất chưa biết bàng phương pháp thêm chuẩn (17.10 và 17.11) ta phải 
đo độ hấp thụ trước hết của 2 dung dịch chuẩn các chất đó ở 2 bước sóng để tìm 4 giá 
trị về độ hấp thụ phân tử của chúng, sau đó phải đo độ hấp thụ của dung dịch hỗn hợp 
cũng ở hai bước sóng trên. Như vậy ta cần có tất cả là 6 số đo của 3 dung địch (2 dung 
dịch chuẩn của 2 chất А, В và 1 dung dịch hỗn hợp А + В) ở hai bước sóng đã chọn. 
Mở rộng cho hỗn hợp 3 chất ta sẽ thấy cần đến 12 số đo... từ đó ta có thể khái quát là 
để xác định п chất chưa biết ta cần phải có n(n + 1) số đo. 


17.3. Những sai lệch đối với dinh luật Beer 


Khi áp dụng định luật Beer (17.3) để định lượng một chất nào đó bảng phương pháp 
đồ thị chuẩn ta thường thu được đường biểu diễn sự phụ thuộc nóng độ chất nghiên cứu 
vào độ hấp thụ của chất đó dưới dạng sau (hình 17.4): 


véi 


22 42, А 
зе 


25 4 











D ga A Na | 
Ce 4 Zë 15 20 
Nong đô chât phan tich (mM) 
Hình 17.4. Sự phụ thuộc của nồng độ chất nghiên cứu vào độ hấp thụ của nó. 


Ta thấy đồ thị chỉ tuyến tính (định luật Beer được tôn trọng) đến một khoảng nồng 
độ chất định (С) và bị cong (lệch) đi ở những khoảng nồng độ lớn hơn. Ta hãy xét các 
yếu tó có thể gây nên độ lệch này. 
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a) Tính. đơn sắc của ánh sóng. Do tính chất đặc trưng của các chất màu là chỉ hấp 
thụ những bức xạ có độ đài sóng thích hợp nên định luật Beer chỉ luôn đúng khi dùng 
ánh sáng đơn sác để nghiên cứu. Các máy đo quang chính xác phải có nguồn sáng cung 
cấp được dai sóng tập trung quanh một bước sóng nhất định. Tốt hơn cà là chọn bước 
sóng thích hợp tại pic hấp thụ của chất nghiên cứu. 

b) Кла năng tương tác của chất nghiên cứu обі các chết la và môi trường. Độ hấp 
thụ của chất nghiên cứu thường được đo dưới dang một hợp chất màu tạo bởi chất nghiên 
cứu với thuốc thử thích hợp trong những điều kiện xác định về nồng độ các chất tham 
gia phản ứng và môi trường. Hơn nữa các dung dịch chuẩn được pha chế để xác định 
khoảng nồng độ mà định luật Beer được tôn trọng (tức đường chuẩn) thường chỉ được 
xem xét ở dạng nồng độ "hinh thức" chứ không phải là nồng độ "phân tử thực" của chất 4б. 
Nếu như nồng độ thực này tỉ lệ thuận với nồng độ hình thức thì định luật Beer vẫn được 
tôn trọng. Thí dụ khi đo độ hấp thu của dung dịch Fe (Ш) trong môi trường clorua thì thực 
tế cả hai ion Pei" và FeCl; đều hấp thụ bức xạ. Trong dung dịch lúc này có cân bằng: 
[ЕеСі;) 

Fe” + 4CI = FeCl7 với K =———————— 
[Fe**J(CI:)‡ 
và độ hấp thụ đo được là: 
А = reet l [FeCl7] + сузу! Dei = 
"äert IK[Fe3*][C1-]! + єз! eil = 
= (ett: BIO D + єл! [Fe**] (17.12) 

Dua nồng độ hình thức của Fe (Ш): Cy, = [Fe3!] + [FeCly] vào phương trinh này 

ta sẽ CÓ: 





С = [Ее3*] + KIFe*!][CI-]1 = к 
= (1 +К[С1-]9[Ее3*] > [Fe] = е 
| [С17]®[Ее?*] > [Fe?*] (ern 
Vay: ereer RIED + ep3 
= — 1Œ, 17.13 
1 + EICH ) tị Í i 


Ta thấy ở đây độ hấp thụ phân tử biểu kiến là cả biểu thức nàm trong ngoặc đơn 
và nếu ta giữ được nồng độ CI không đổi (để các nồng độ Fei" và FeC í ổn định) thì 
định luật Beer sẽ vẫn được tôn trọng. 

Trường hợp nồng độ thực không tỉ lệ thuận với nồng độ hình thức thì định luật Beer 
sẽ bị sai lệch. 

Một thí dụ khác giúp ta thấy rõ định luật Beer có bị ảnh hưởng của môi trường là 
trường hợp dung dịch CrOj~ hoặc dung dịch Сг,02-. Hai dạng này luôn сб mặt và đều 
hấp thụ bức xạ trong bất kì dung dịch nào của Ст03- hoặc của Сг,02- vì сб cân bằng 

261037 + 2Н,0* => Ст,02- + 3H,O 

Nếu nồng độ các ion CrO‡~ và Ст,02- biến đổi thi độ hấp thụ đo được của dung 
dịch sẽ biến đổi theo, gây sai lệch cho định luật Beer. Hơn nữa, ở dây còn có cân bằng 
khác xảy ra: 

Н,0 + Н,0 = Н,0+ + ОН: 
có ảnh hưởng không kém quan trọng đến cân bằng giữa Сто" và Ст,02-. 
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`CHUONG 18 


CÁC ÚNG DUNG CÚA PHUÓNG PHÁP 
РНО НАР THU РНАМ TÚ 














18.1. Sơ đồ thiết bị do dó hấp thu quang I 

Theo những nguyên lí cơ bản đã xét trên trong thực tế ta phải do độ hấp thụ quang 
bằng cách đo cường độ bức ха truyền đi từ nguồn sáng qua mẫu trắng tới đeteetơ và 
cường độ bức xạ từ nguồn qua chất nghiên cứu đến detecto. Như vậy ta có thể hình 
dung một cách khái quát thiết bị đo độ hấp thụ quang như sau: 

- Một nguồn sáng ổn định 

- Một bộ lọc cho phép ta chọn được bước sóng thích hợp với chất nghiên cứu 

- Một ngăn để mẫu đo 

- Một detecta năng lượng bức ха có khả năng chuyển đổi được tín hiệu quang học 
thành một tín hiệu nào đó có thể nhận biết được ở đầu ra. 

Sơ đồ tổng quát của một thiết bị đo độ hấp thụ quang là (hình 18.1): 


| (Có thể là máy đọc, máy 


Cái ngắt KH : ër mie Ti 
Ба Hình 18.1. Sơ đồ thiết bị đo quang. ghi hoặc máy tỉnh) 
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Та hãy xét lần lượt từng thành phần của hệ trên và sẽ chỉ hạn chế trong phạm vi 
đo độ hấp thụ trong vùng ánh sáng tử ngoại - khả kiến (UV - VIS). 


18.1.1. Nguồn sáng 


Nơi chung mọi nguồn sáng, kể cả ánh sáng mặt trời và ánh sáng đèn trong phòng, 
đều có thể dùng làm nguồn bức xa cho các phép đo quang, nhưng không phải nguồn 
sáng nào cũng thỏa mãn dược yêu cầu về độ ổn định. Vi trong phạm vi chương trình 
này ta chỉ xét vùng ánh sáng UV-VIS nên khoảng bước sóng cân xét đến là từ 200nm 
đến 800nm (2000 + 8000Ã). Trong số các nguồn sáng có bước sóng phù hợp ta có thể 
kể: hồ quang xenon, hồ quang cacbon, đèn hidro và đèn tungsten.Hồ quang xenon rất 
gần giống phổ của mặt trời nên thường được dùng để nghiên cứu nàng lượng mật trời. 
Hồ quang cacbon Ít được dùng vÌ không bền và không đảm bảo yêu cầu ổn định. Dèn 
hiđro là thông dụng để đo trong vùng UV, đặc biệt nó có hiệu suất tang nhanh ở những 
bước sóng < 375 nm và có thể xuống đến 165 nm nhưng ở các bước sóng < 200 nm thì 
bản thân cửa sổ thạch anh cũng hấp thụ. Có thể dùng đèn đơteri thay cho đèn hidro vỉ 
có khoảng phổ cơ bản như nhau và có nàng lượng bức xạ lớn hơn nhiều nhưng sẽ rất 
đắt tiền. Đèn tóc tungsten (vonfram) có năng lượng pic ở gần vùng hồng ngoại và chỉ 
có 15% công suất trong vùng khả kiến và một Ít trong vùng UV nhưng nó lại rẻ tiên 
và có thể tạo được nguồn sáng bën, khá ổn định, rất đáng tin, nên đèn này được dùng 
rất rộng rãi để đo ở vùng khả kiến (VIS). 

Năng lượng bức xạ của một nguồn phụ thuộc vào điện áp làm việc theo phương 
trình: 

Р = вух 
trong đó А là một hằng số và х là số mũ tùy thuộc vào loại nguồn, Với đèn tungsten х 
có giá trị giữa 3 và 4. Vi có sự phụ thuộc năng lượng này mà điện áp phải rất ổn định, 
thí dụ nếu x = 4 thi một dao động ở điện áp làm việc bằng 1% sẽ gây ra một dao động 
ở nang lượng phát ra bằng 4%. 
18.1.2. Bộ lọc súng 


Số nguồn sáng vừa nêu đều là những nguồn sáng liên tục vl tạo được một khoảng 
bức xạ có bước sóng liên tiếp nhau, nhưng trong phương pháp phổ hấp thụ phân tử ta 
lại cần сб những bước sóng nhất định thích hợp cho từng chất nghiên cứu, vì thế sự có 
mặt của một bộ lọc sóng trong thiết bị do quang là cần thiết. Thực ra ta cũng có thể 
đo độ hấp thụ với một nguồn sáng liên tục mà không cần có bệ lọc sóng. Đó là trường 
hợp của thiết bị đo quang đơn giản nhất có tên là såe ké hay máy so màu. Ỏ đây người 
ta dùng mát để so sánh cường độ màu của dung dịch nghiên cứu với dung dịch chuẩn, 
nguồn sáng là ánh sáng ban ngày. Cách làm này không chính xác lắm và không áp dụng 
được cho hỗn hợp chất màu dù là đơn giản nhất (2 chất). Một biến dạng khác của phương 
pháp này là thay đổi chiều dày của lớp dung dịch chuẩn hoặc dung dịch nghiên cứu cho 
đến khi mát thấy được hai dung dịch ấy có độ hấp thụ (màu) bàng nhau tức A, (độ hấp 
thụ của chất nghiên cứu) = A, (độ hấp thụ của dung dịch chuẩn). Lúc này áp dụng định 
luật Beer ta сб: ` - 

el C, = elC, (e chung vì cùng một chất được xét). 


Rút ra: СУС, = l/l, = R (vì 1, và 1„ đều đo được dễ dàng). 
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Cuối cùng C, = КС, (mà C, là nồng độ dung dịch chuẩn đã biết), 

Đây là trường hợp của sắc kế Duboscq có độ chính xác đến + 5%, nhưng cũng chỉ 
dùng được cho dung dich chỉ chứa một chất màu. 

Cũng có những nguồn bức xạ chỉ cho được một số bước sóng nhất định như tia lade 
heli-neon cho bức xạ có bước sóng 632,8 nm ít được dùng trong phổ hấp thụ phân tử vì 
chỉ có thể thích hợp cho mär chất пао dó trong khi thực tế phân tích lại thường dài hỏi 
đo nhiều khi ở 2,3 bước sóng; hồ quang thủy ngân cho một số bức xạ vạch (chứ không 
liên tục) nhưng chỉ сб bức ха với bước sóng 435,8 пт là hay được dùng còn các vạch 
khác đều ít phù hợp. 

Như vậy thiết bị do quang phổ biến đều dùng nguồn sáng liên tục và cần cớ thiết 
bị lọc sóng để chọn bước sóng thích hợp mà chất nghiên cứu có thể hấp thụ được. Bộ 
lọc sóng đơn giản nhất là kính lọc; các thiết bị đo quang dùng kính lọc được gọi là máy 
đo quang (quang Кё) hoặc вас kế (nếu đo trong vùng VIS). 

Một bộ kính lọc cho dải sóng hẹp thường gồm 2 kính lọc: một kính А hấp thụ mạnh 
miền trên của một bước sóng nào dó và một kính В hấp thụ mạnh miền dưới của bước 
sóng đó. Phần sóng được kính lọc tổ hợp này cho qua là đường С trên hình 18.2. 

Qua đây ta thấy kính lọc không thể chỉ cho qua một bước sóng riêng như tia lade 
mà cho qua một dải sáng hẹp có "bước sóng danh nghĩa" được biểu thị bàng độ truyền 
qua cực đại (điểm cực đại của pic truyền qua, tức đỉnh đường С). Điều cần quan tâm 
nữa là chiều rộng của đường С đo tại điểm giữa của chiều cao pic, đại lượng này biểu 
thị đải sóng truyền qua và khi dài càng rộng thỉ độ truyền qua của kính càng bé. 


A 3 
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Hình 18.2. Bộ hấp thụ sóng của kính lọc. 


Một loại kính lọc thứ hai thường được dùng nữa là kính lọc giao thoa. Kính gồm 
một màng điện môi lỏng được ép giữa hai màng kim loại mỏng nửa trong suốt, tráng 
trên hai tấm thủy tỉnh. Khi dòng sáng đến kính lọc thì sẽ có một phần ánh sáng đi qua 
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được tấm thủy tinh thứ nhất, phần ánh sáng này së được tấm thủy tinh thứ hai phản 
chiếu lại một phần và gây nên hiện tượng giao thoa giống trường hợp nhiễu xạ tỉa X. 
Ta sẽ thấy có hiện tượng giao thoa cùng pha (các biên độ hợp lại với nhau) với dòng 
sáng tới (nếu bước sóng thích hợp) hoặc có hiện tượng giao thoa nghịch pha (các biên 
độ bù trừ nhau) nếu bước sóng không thích hợp. Bước sóng thích hợp có thể tính được 
theo: 

2ni 





т 


trong dó: n là chỉ số chiết suất của điện môi; 
¿ là bề dày màng điện môi và m là một số nguyên gọi là бас. 

Như vậy sóng được truyền đi sẽ tỉ lệ thuận với bề dày màng điện môi và ta có thể 
có kính lọc giao thoa với bước sóng danh nghĩa ở bất kỳ vùng sóng nào từ UV đến tận 
bồng ngoại. Các kính lọc giao thoa сб ưu điểm hơn kính lọc hấp thụ là kính lọc giao 
thoa có độ truyền qua lớn hơn (điển hình là 50%) và bề rộng của dải sóng truyền qua 
hẹp hơn (bằng 10 đến 20 nm). 

Khi chọn kính lọc cho một phép đo độ hấp thụ nào đó ta cần phải hiểu là màu kính 
lọc cần chọn phải là màu phụ họa của màu dung dịch đem đo. Đối với dung dịch không 
màu thì mọi bước sóng đều được truyền qua nhưng mắt ta sẽ chỉ nhìn thấy đều như là 
ánh sáng trắng. Đơ là vì mỗi bước sóng trong phổ đều có một bước sóng phụ họa để 
hòa thành ánh sáng trắng. Chẳng hạn nếu ta nhìn thấy một dung dịch có màu vàng thì 
có nghĩa là tia sáng có mâu vàng đã không bị hấp thụ mà tia phụ họa của nó (cụ thể 
là tia сб màu xanh) đã bị hấp thụ. Như vậy muốn đo độ hấp thụ của một dung dịch màu 
vàng ta phải chọn kính lọc màu xanh. . ưới đây là bảng các màu phụ họa nhau (bảng 
18.1). 


Bang 78.1, Các màu phụ họa nhau 




















Vùng sóng bị hấp thụ, nm Màu bị hấp thụ Màu phụ họa mà mắt nhìn thấy | 
400 = 450 um lục vàng 
450 + 480 xanh vàng 
480 + 390 хапһ luc Ча сат 
490 + 500 lục xanh đỏ 
500 + 500 luc đỏ ба | 
500 + 580 lục vàng um j 
550 + 600 vàng xanh 
600 + 650 да сат luc - xanh 
650 + 750 4% xanh - lục 








Trong các máy phổ quang việc chọn sóng được thực hiện bằng một bộ phận thiết bi 
сб tên là đơn sắc kế gồm một khe vào, một bộ phận khuếch tán và một khe ra. Dòng 
sáng tới, sau khi đã bị khe vào chuyển thành tia nhỏ, sẽ bị bộ phận khuếch tán (lang 
kính hoặc cách tử nhiễu xạ) chia thành các bước sóng đã cấu tạo nên nó. Sau đó một 
phần nhỏ của phổ này sẽ được chọn qua khe ra. Độ rộng hẹp của khe sẽ giám sát lượng 
năng lượng bức xạ cần đo và giám sát dải sóng truyền qua. Những máy phổ quang có 
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chất lượng cao sẽ chỉ cho qua những dải hep < 1 nm, còn những máy rẻ tiền hơn có 
thể cho qua những dải rộng nhiều nanomet. Ta có thể hình dung hoạt động của một. 
đơn sác kế như sau (hinh 18.3): 


Mat Ae cơ 





Hình 18.3. Mô hinh hoạt động của đơn sắc kế, 


Tia sáng tới mat 1 của làng kính sẽ bị khúc xạ và khi ra khỏi mat 2 lại bị khúc ха 
lần nữa. Việc thay đổi góc khi ánh sáng truyền từ môi trường này đến một môi trường 
khác như sẽ thấy rõ hơn ở hình 18.4. có thể được biểu thị bằng định luật Snell 

sin < D 
l 


п = = 


sin Ø Va 








{n là chi só khúc xa, 0¡ là vận tóc ánh sáng ở môi trường 1, v, vận tốc ở môi trường 2 
và a, В là các góc tới và góc 
khúc xạ tương ứng). Hiện 
tượng ánh sáng bị khúc xạ 
khi nó đi vào hoặc đi ra khỏi 
lãng kính không phải là do 
lãng kính đã khuếch tán ánh 
sáng mà là do vận tốc của 
ánh sáng trong một môi | 
trường phụ thuộc vào chỉ số | 
khúc xạ của môi trường dó. [ 
Ta sẽ thấy rõ điều này khi coi | 

| 

I 

| 


Mêr truong 7 (vidu không khí) 


| 
| 
| 
21 









Môi trường + v du thy CIR 


môi trường 1 là chân không 
(tức o, = C = vận tốc ánh 
sáng trong chân không = 
hằng số) và ta sẽ сб mối quan Hình 18.4. Піёп tượng khúc xạ của ánh sáng. 
hệ: 


с 
пу =-—— [hay no; = C (hàng số)] 
H: 
trong dó: n, là chỉ số khúc xạ của môi trường 2 đối với chân không. Điểm máu chốt để 
một lãng kính hoạt động như một bộ phận khuếch tán thể hiện ở chỗ v, là một hàm 
của bước sóng, do 4б n, và góc khúc xạ cũng vậy. Các chỉ số khúc xạ thường được định 
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giá đối với vạch D của natri (589,3 nm) và những chất liệu cơ chỉ số khúc xạ cao nhất 
đều khuếch tán được ánh sáng tốt nhất (chẳng hạn, kim cương có n = 2,42 và các loại 
thủy tinh có thể có n từ 1,õ đến 1,9). Một chất liệu không thể được dùng làm làng kính 
ở miền sóng mà chất liệu ấy hấp thụ, chẳng hạn không thể dùng thủy tỉnh làm lãng 
kính cho miền sóng < 350 nm vì thủy tỉnh hấp thụ mạnh miền sóng này. Thạch anh 
tuy không có khả năng khuếch tán ánh sáng tốt bằng thủy tỉnh nhưng lại không hấp 
thụ UV như thủy tỉnh nên được dùng làm lăng kính để đo ОУ. Còn nếu muốn đo độ hấp 
thụ trong miền hồng ngoại (IR) thi phải dùng lang kính bàng natri clorua hoặc các kiềm 
clorua khác vì cả thạch anh và thủy tinh đều hấp thụ mạnh miên sóng này. 

Phương tiện khuếch tán nữa là các cách tử. Cả tia tử ngoại, khả kiến và hồng ngoại 
đều có thể bị khuếch tán hoặc bàng một cách tử truyền qua hoặc bằng một cách tử phản 
ха. Trong các máy phổ quang thi cách tử phản xa (hinh 18.5) là thông dụng. 

Сб thể chế tạo cách tử phản xạ bằng cách dùng đầu nhọn kim cương rạch lên bề 
mặt kim loại thành những vạch kẻ hoặc cho một phim kim loại mỏng tráng lên - bằng 
cách cho bay hơi - bề mặt đã được kẻ vạch. Đây là phương pháp rất thường được dùng 
để chế các cách tử sao chép đỡ tốn kém hơn dùng cách tử nguyên bản. Trong trường 
hợp này cách tử nguyên bản được dùng làm khuôn để chế các bản sao bằng chất dẻo 
rồi tráng lớp kim loại mỏng lên các bản sao này thành cách tử phản xạ. 

Dù là cách tử truyền qua hay phan xạ thì khoảng cách giữa các vạch kẻ phải được 
đối chiếu với bước sớng của ánh sáng tới. Chẳng hạn nếu ánh sáng tới cách tử phản xạ 
theo một góc vuông thi góc khúc ха r để có giao thoa cùng pha là: 


тА 
sint = — 


trong dó: b là khoảng cách giữa 2 vạch kẻ tính bằng centimet và À tính bằng centimet; 
số hạng m biểu thị bậc và là một số 
nguyên. Điêu này cho thấy một nhược 
điểm của các cách tử là ở cùng một Ло tõi theo 
góc có thë quan sát tháy môt só sóng goc vuong 
tương ứng với m = 1 (bậc 1), m = 2 
(bậc 2)... 
Chẳng hạn với máy phổ quang 


dùng cách tử phản xạ với 1000 vạch Т керш ы! Kr Se 
kẻ trên 1mm (tức b = 104 cm) thi И д i 
hiện tượng nhiễu xạ bậc 1 của tia có М 
А = 700nm (700.107 cm) sẽ xảy ra ó m 
góc 44,4°: 

1 x 700.107 
sin r =—— = 0,7 > r =44,4° 


103 Hình 18.5. Cách tử phản xạ. 
bsin r 10-4.0,7 
т 2 





Với bậc 2 ở cùng góc này sẽ сб: Â = = 1,5.105cm = 350 nm 


Tiếp tục tính với bậc 3; 4 ta sẽ được các giá trị tương ứng của À là 233 và 175 nm. 


CO SÓ HÓA НОС РНАМ TÍCH 285 





Th có thể dùng kính lọc để loại đi ánh sáng ở những bậc không muốn có và dùng 
những phương pháp đặc biệt để kẻ vạch nhằm tăng lượng sáng có bậc phản xạ thấp 
hơn. Nếu b lớn hơn А nhiều quá thì góc phản xạ sẽ tiến dàn tới không đối với mọi А và 
như vậy sẽ không còn khuếch tán. Mat khác hàm số sin không thể lớn hơn 1, do đó một 
cách tử có b nhỏ hơn А sẽ hoạt động như một cái gương (т = 0 sẽ là giá trị duy nhất 
dùng được) và lại cũng sẽ không сб khuếch tán. Để sử dụng trong vùng VIS người ta 
thường dùng cách tử сб từ 5000 đến 10000 vạch trên 1 cm. 

Hiện nay đã сб một số máy phổ quang dùng đến 2 bộ phận khuếch tán là 2 lăng 
kính hoặc 2 cách tử hoặc 1 lăng kính và một cách tử. Các đơn sắc kế kép này có độ 
khuếch tán lớn hơn và vì vậy với một khe nhất định độ phân giải phổ sẽ lớn hơn (tức 
dải sóng truyền qua bé hơn), Ngoài ra, các đơn sắc kế kép còn khử đi được lượng sóng 
tạp (sóng phản xạ của các bộ phận khác nhau trong máy phổ quang) có thể đi tới khe 
ra và gây sai số cho việc đo độ hấp thụ. 

18.1.3. Ngăn đựng mẫu do 


Thông thường ngăn đựng mẫu đo là một khoang trống có gắn giá đỡ cuvet nằm trên 
đường đi của bức xạ truyền đi từ nguồn (hay đúng hơn từ mẫu tráng) để loại đi sự hấp 
thụ của dung môi đến đetectơ. Giá đỡ được cấu tạo hoặc cho 1 cuvet dùng đo lần lượt 
máu trắng (hoặc dung dịch chuẩn) và mẫu nghiên cứu. Cách làm này tránh được sai số 
về chênh lệch bề dày của cuvet nhưng bất tiện và tốn thì giờ khi phân tích hàng loạt 
nhiều mẫu (phải lặp lại nhiêu lần thao tác thay dung dịch và rửa tráng cuvet). Thông 
thường giá đỡ được cấu tạo cho 2 cuvet đặt song song, 1 cho mẫu tráng (hoặc dung dịch 
chuẩn) và 1 cho mẫu nghiên cứu. Trong trường hợp này phải chú ý đến những đôi cuvet 
có cùng những đặc tính hấp thụ, phản xạ và bề dày. Cần nhớ là nếu ta đọc được độ hấp 
thụ chính xác đến + 0,5% thi sự chênh lệch (nếu сб) về bề dày của bình đo cỡ 1 em 
phải < 0,005 cm. Thường khi mua máy ta đã được cung cấp những đôi cuvet các cỡ 
nhưng ngay những đôi này củng có thể gây sai số nếu không được rửa sạch như nhau 
hoặc nếu để со vết ngón tay bám lên bề mặt truyền sáng vl những vết mỡ cực nhỏ cũng 
có thể làm thay đổi đáng kể các đặc tính phản xạ và hấp thụ của bình đo (cuvet), 

Từng thời kỳ phải kiểm tra lại các đôi cuvet và nếu thấy các đặc tính của chúng bị 
thay đổi thì cần chuẩn hóa lại. 

Giá đỡ cuvet phải được gắn vào khoang của máy thế nào để cuvet thật vuông gốc 
với đường sáng để tránh bớt thất thoát do phản xạ và các cuvet phải được dat ở vị trí 
đúng như nhau trên đường sáng. 

Cần đặc biệt lưu ý đến việc dùng các cuvet hinh trụ (sẵn cớ vì rẻ tiền) vì khó đặt 
đúng chỗ và khó chọn đôi có bề dày như nhau. 

Để đo ở miền sóng VIS ta có thể dùng cuvet bằng thủy tỉnh, còn nếu đo ở miền UV 
thì phải dùng cuvet bằng thạch anh hoặc silica nung chảy. 

Về phần dung môi cũng cần chú ý rằng tuy đã dùng mẫu tráng để loại đi ảnh hưởng 
hấp thụ của dung môi nhưng vẫn phải chọn dung môi thật trong suốt trong miền sóng 
được đo để tránh hiện tượng năng lượng bị dung môi không đủ trong suốt hấp thụ mạnh 
và lượng sáng đến đetectơ bị giảm đi nhiều. 

18.1.4. Các detecto 


Đetectơ là tên gọi chung của một loại thiết bị tiếp nhận không tin dưới dạng một 
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tín hiệu nào dó như điện, cơ, quang hoặc nhiệt... rồi chuyển hóa thành một tín hiệu 
tương ứng giúp người sử dụng nhận ra. Trong phương pháp đo quang thi tín hiệu cân 
tiếp nhận là các bức xạ điện từ có bước sóng khác nhau. 

Đối với máy đo quang đơn giản thì mắt người là một đetectơ, nhưng mắt người chỉ 
nhạy cảm với bức xạ có bước sóng từ 400 đến 700 nm đặc biệt là với bức xạ có bước 
sóng ~ 600 nm (màu vàng) và mắt người không thể phân biệt được hỗn hợp bức xạ có 
bước sóng khác nhau (ngay cả khi chỉ gồm 2 màu). 

Trong các máy phổ quang hiện nay đetectơ được dùng phổ biến là loại đêtectơ bức 
xa có khả năng chuyển hóa tín hiệu quang thành tín hiệu điện nhờ một bộ biến năng. 
Yêu cầu cơ bản là tín hiệu đo được cuối cùng S phải tỉ lệ thuận với tín hiệu nang lượng 
bức xạ ban đầu Р: 

SP hoặc 5 = ВР 

Hàng só А biểu thị độ nhạy của detectg và đetectơ càng có độ nhạy сао thì càng 
được dùng để đo những cường độ sáng càng bé. Tuy nhiên cần lưu ý rằng cả khi không 
có ánh sáng chiếu vào detecto nhiều khi ta vẫn thấy có một tín hiệu điện nền, được gọi 
là dòng tới d tức là: 

S=kP+d 

Cách phổ biến thường dùng để loại trừ dòng tới là chỉnh tín hiệu để có S = 0 khi 
P = 0 trước mỗi phép do. Cũng cần lưu ý rằng trong thực tế rất khó xác định được hàng 
số k vì phải cần đến một nguồn sáng chuẩn và phải tính toán được mọi thất thoát giữa 
nguồn và đetectơ. Ngoài ra # lại còn biến đổi theo bước sóng. Tuy vậy trong thực tế ta 
thường không cần để ý đến k vì ta không đo trực tiếp Р mà lại đo A = log Р/Р. Như 
vậy khi đo mẫu trắng (hay chất chuẩn) ta được tín hiệu S, = АР, và khi đo chất nghiên 
cứu được S = kP thì độ hấp thụ sẽ là: 


Р logS/k S 


Tùy khả năng chuyển hóa tín hiệu của detecta mà ta có thể có các detecto quang 
điện (chuyển hóa tín hiệu quang thành tín hiệu điện) rất được sử dụng phổ biến trong 
nhiều máy phổ quang hiện đại và các detecto nhiệt điện (chuyển hóa được tín hiệu nhiệt 
thành tín hiệu điện)... 


18.2. Cấu tạo của một máy do độ hấp thụ quang 


Trước khi xét cụ thể cẩu tạo của một máy đo độ hấp thụ quang nào đó ta cần nhận 
thức rõ rằng cho đến hiện nay đã có rất nhiều kiểu máy đo với giá cả rất khác nhau, 
từ một vài triệu đồng đến hàng ti đồng. Như vậy, tùy hoàn cảnh cụ thể của từng trường 
hợp mà ta có thể tiếp xúc với loại máy này hoặc máy kia. VÌ thế trong phạm vì tài liệu 
này ta không thể giới thiệu được đủ đại diện của các kiểu máy mà chỉ có thể giới thiệu 
một kiểu phổ biến nào 46 để làm thí dụ cụ thể, 

Trước hết, về các kiểu máy ta có thể tạm thời phân loại như sau. 

- Ñiểu máy dùng toàn bộ phổ khả kiến (VIS) của nguồn để đo màu "tổng hop" của 
đổi tượng nghiên cứu, được gọi chung là máy so màu (sắc kế). 

- Kiểu máy dùng kính lọc để chọn sóng thích hợp cho từng đối tượng nghiên cứu 
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được gọi chung là máy so màu dùng kính lọc (quang kế có kính lọc). 

- Kiểu máy dùng đetectơ quang điện để đo năng lượng bức xạ ở một hoặc nhiều 
bước sóng đều được gọi là máy quang phổ (quang phổ kế). 

- Kiểu máy dùng bệ khuếch tán (lăng kính hoặc cách tử hoặc cả hai) để tách được 
bức xạ thành những dài sóng hẹp đơn sắc đều được gọi chung là máy phổ quang (phổ 
quang Кё). 

Sa đồ tổng quát của mọi kiểu máy đã được trình bày ở phần đầu chương này. Bây 
giờ ta xét cụ thể một thí dụ là máy phổ quang đơn giản được dùng rất rộng hiện nay 
là máy бресітопіс 20 - có дапр ngoài (A) và sơ đồ quang học (В) được vẽ ở hình 18.6 
dưới đây. 

Nguồn sáng trong máy là một đèn tóc vonfam. Bức xạ sẽ đi qua hệ thấu kính và 
khe vào tới một cách tử phân xạ sao để được khuếch tán thành nhiều dài cớ bước sóng 
khác nhau. Núm chỉnh bước sóng (cam bước sóng) sẽ giúp ta chọn được bước sóng thích 


Bang đọc kët qua 





Nom chinh dang ў Міт chinh дай 








sáng (100%) 
A.Dang ngoài của máy Spectronic. 
БМШ, ы 
đến 3 < би kiah 
4 Khe удо 
Алё бе vêt kiah 


85 pha chinh 
ah sang (700%) 









bade sor 
Rẹ ca Сат bước song 
ƒ TEA „ш, 


D Sy đồ quang học của máy Spectronic 


Hình 18.6. Dạng ngoài (А) và sơ đồ quang học (D) của тау Spectronic (R) 20. 
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hợp cho phép đo di qua khe ra tới mẫu do. Ngán để mẫu của máy này có thể dùng được 
cho các cuvet hình trụ và cả cho сас ống nghiệm rẻ tiền với điều kiện các ống đem dùng 
phải thật đồng nhất. Cuối cùng bức xạ sẽ đi tới đetectơ là một ống quang điện để chuyển 
hda tín hiệu quang thành tín hiệu điện, được khuếch đại lên rồi đưa vào sơ dô cầu có 
thước chia độ theo thang độ truyền qua tuyến tính (từ 0 đến 100%.) và theo thang độ 
hấp thụ phi tuyến tính. 

Khi dùng ống quang điện nhạy cảm với màu xanh thì máy sẽ hoạt động được trong 
khoảng bức ха có bước sóng từ 340 đến 650 nm còn nếu dùng ống quang điện nhạy cảm 
với màu đỏ thì ta có thể mở rộng khoảng bức xạ đến cỡ bước sóng 950 nm nhưng cần 
dùng thêm kính lọc đỏ cho khoảng mở rộng này. 

Máy này rẻ tiền, dễ thao tác nhưng có độ chính xác không cao lắm 1+2. Muốn cơ 
những độ chính xác cao hơn ta cần со những máy hiện đại hơn. Đến nay tại nhiều cơ 
sở nghiên cứu đã có những máy với hai nguồn sáng (một nguồn là đèn hiđrô hoặc đèn 
đơteri để cho bức xạ vùng tử ngoại và một nguồn là đèn vonfam để cho bức xa khả kiến) 
có thể hoạt động trong khoảng bức xạ có bước sóng từ 190 đến 1000 nm và có thể cho 
qua những dải sóng hẹp đến tận 0,5 nm. Tín hiệu đo được có thể tự động hóa và tự ghi 
khiến người phân tích có thể có ngay được kết quả ở dạng cần có (thí dụ dưới dạng 
nồng độ). Tuy nhiên, những máy này thường có giá thành rất cao nên không phải cơ sở 
nào củng có thể đủ điều kiện mua sử dụng. 

18.3. Các ứng dụng 

18.3.1. Ứng dụng công nghiệp 

Phương pháp phổ quang được ứng dụng rất rộng rãi trong công nghiệp vi khả năng 
cho kết quả nhanh và khá chính xác (đến 1+2), lại áp dụng được cho khoảng giá trị 
rộng của chất phân tích, Bảng 18-2 liệt kê một số ứng dụng quan trọng. 

Trong thực tế phân tích để nâng cao độ chính xác và loại trừ ảnh hưởng của các 
chất cản người ta thường dùng những mẫu chuẩn có chứa hàm lượng chất cần nghiên 
cứu đã được biết chính xác, đồng thời có chứa những lượng tương đương các thành phần 
có trong mẫu chất đem đo. Trong trường hợp này ta sẽ không còn phải lưu ý đến việc 
pha loãng nhiều hoặc И, không cần tính đến độ hấp thụ phân tử của chất nghiên cứu 
nếu dùng cùng loại cuvet để đo với mẫu có khối lượng như nhau ta sẽ có cách tính vô 
cùng đơn giản mà vẫn đảm bảo độ chính xác chấp nhận được. Chẳng hạn, trong những 
điều kiện trên, để xác định mangan trong thép, ta sẽ có mối quan hệ ti lệ thuận giữa 
độ hấp thụ của dung dịch pemanganat với độ bách phân của Mn vì lúc này: 

Độ hấp thụ đo được của dung dịch mẫu nghiên cứu là A, = k(% Мп,) và độ hấp thu 
đo được của dung dich mẫu chuẩn chứa Mn là: А = & (% Мп) từ đó ta rút được 
thành phần phần trăm của Mn trong chất nghiên cứu là: 


%Mn, =——. %Mn,› 
ch 
Thi dụ nếu mẫu chuẩn chứa 0,243% Мп có độ hấp thụ là 0,479 và mẫu chất nghiên 
cứu được xử lí trong những điều kiện tương tự có độ hấp thụ là 0,452 thì độ bách phân 
của Mn trong chất nghiên cứu sẽ là: 
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0,452 
%Mn = х 0,2437 = 0,229% 
0,479 
Bang 18.2. Một số ứng dụng của phương pháp phồ quang trong công nghiệp 
Công nghệ | Đối tượng nghiên | Chất cần phân tích “Thuốc thử dùng Hước sóng do, nm 
cứu 
+ —{ 
Dược phàm | Chất khing sinh Clotetraxyctin Тао vòng càng với Ih 405 | 
Chất kháng sinh SIrcptoIyxin ARIL picric 325 | 
Chất kháng sinh Penixilin 1lidrocylamin, Fe 485, 515, 622 
l Cúc hocmon Cortison Phenylhidrazin, H504 410 
| Thực phầm | Bột mì Fe - O-phenantrolin 520) 
Thịt Nitrit «naphtylamin, ax-sunfanilic 520 
"Thịt Nitrat Bruxin ancaloit 425 
Phàn bón Phàn bón P têng Molipdovanadar 420 
Son Chất màu Ti 1150; 410 
Thùy tinh lôn hợp đất hiếm | №, Dy - 865(Nd), 915%) | 
Kim loại Pong thau AI Stiihasy crom 665 
Lồng thiếc Ве ax. p-sunfophenykazosalicilic 450 
Nhóm v axtungstovanadophomphoric +40 
Твер Mn KIO, 525 | 
Thép Ti Tiron 420 
"Thép Nb Irompyrogalol đỏ 010 
L— 























18.3.2. Ứng dụng môi trường 


Đối với việc phát hiện, kiểm soát và loại trừ các chất ô nhiễm trong môi trường của 
chúng ta, cụ thể là không khí, nước, thực phẩm và những chất liệu ta có tiếp xúc, thi 
việc phân tích có vai trò đặc biệt quan trọng. Các phương pháp phân tích ứng dụng cho 
môi trường cần có độ nhạy cao vi nhiều chất ó nhiễm với hàm lượng bé (cë phần triệu 
- ppm -, phần tỷ -ppb-, thậm chí phần ngàn ti - ppt-) đều đã có thể gây bệnh hoặc tạo 
mùi, vị khó chịu cho nguồn nước uống. Cùng với yêu cầu về độ nhạy, các phương pháp 
phân tích dùng trong môi trường còn cần có độ chọn lọc cao, vì các chất ô nhiễm có 
mặt trong môi trường thường tồn tại cùng với những lượng rất lớn các thành phần chủ 
yếu của môi trường như nito và oxi trong không khí, nước trong các nguồn nước... và 
các thành phần này còn có thể chứa nhiều tạp chất khác nữa có thể gây cần hoặc cung 
cấp những tín hiệu có thể lấn át tín hiệu của chất cần phân tích. 

Tuy có yêu cầu cao về độ nhạy và độ chọn lọc nhưng các phương pháp phân tích 
ứng dụng cho môi trường lại không có yêu cầu cao về độ chính xác vì trong phạm trù 
này vấn đề quan trọng là sự phát hiện ra độc tố trong đổi tượng nghiên cứu còn về liều 
lượng thì tùy thuộc chất cụ thể mà có yêu cầu về lượng tối đa cho phép chứ không cần 
xác định thật chính xác 1а trong đổi tượng này có 5 hay 10 ppb độc tố. Vì vậy phương 
pháp phổ quang hiện vẫn còn là một trong những phương pháp cơ bản được sử dụng 
trong nghiên cứu môi trường. Dưới đây là bảng liệt kê (bảng 18.3) một số thí dụ trong 
phân tích môi trường bằng phổ quang. 
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Bảng 18.3. Ứng dung của phương pháp ри quang trong phân tích môi trường 





Chất cần phần tích 


"Thuốc thử và:/hoặc phương pháp sử dụng 





Không khí: 
As 

HCHO 
ILS 

мих 

NÓ, NO, 
Pb 

so, 

Nước: 

AI 

clorua 

Cr (VD 

Cu 

Fe 

NÓ, NOZ ` 
phenol 
photphat 

Si 








+ (nm) 





бас địctyklthiocacbaminat 

0 Tosanilin 

ott dimetylp -phenylendiamin 

thuốc thử Nessler (Кр) 

axit sunfanilic, N-l-naphiyI-elilendiamin-21 ICI 
ditizon (phức Ph được chiết vào 1J. 1-4riclo-ctan) 
p TrOosanitin 


brompirosalol. phương pháp dòng chảy TFIA 
SCH" của Hg(SCN); bi CT loại di, Te (1H) 
điphcnylcacbaziL 
khử đến Cu(]), disunfonat biatocuproin 
o-phenantrolin 

sunfanilamit, N-1-nuphtyl—titendiamin-211C1 
ferixyanua kiềm, +-aminantipirin 

amoni molipxtat, khử thành màu xanh molipden 
amoni molipdat, che photphat bằng asil oxalic 














-4 


525 
570 
070 
450 
550 
510 
509 


HEN 
450 
5H) і 
480 
510 
520 
400, 510 
700 
410 








18.3.3. Các ứng dung khac 


a) Ứng dụng trong y học 
Ngày nay việc sử dụng các thông số về các chất cớ trong một số dịch của cơ thể; 
máu, nước tiểu, dịch dạ dày, dịch tủy... để chẩn đoán tình trạng bệnh lí của con người 
đã thành rất phổ biến và hầu như không thể thiếu và đó cũng là đổi tượng của một bộ 
phận hóa phân tích - hóa học lâm sàng. Phương pháp phổ quang là rất phù hợp trong 
việc xác định hầu hết các thông số này. 
Dưới đây là bảng liệt kê một số thí dụ phổ biến (bàng 18-4): 





Bang 18.4. Ứng dụng của phương pháp phồ quang trong y bọc 

















Chất cần phân tích Thuốc thử và/hoặc phương pháp sử dung А (nim) 
bilirubin axit sunfanilic đã được diazo hóa 540 
cholesterol anhidrit axctic - изо, 025 
еее khử Cu(1D > Си); Cu) khử ахи photphomolipxtic 420 

БОСО У очоп 035 
photpha: (vô cơ) NaMGO,, p- metylaminophenol 700 

nity urë men ure, Na, WO, thuốc thir Nessler 490 | 











Та có thể cụ thể hóa một thí dụ vë glucoza trong máu: 
Cho mẫu tác dụng với Cutll), glucozø trong máu sẽ khử Си) về Cuil) theo phán 


ứng: 
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C,H,;O, + 2Си?* + 6H,O == Cu;O + C,H,;O, + 4H,O+ 

Vị phản ứng không hoàn toàn nên phải có thời gian tiếp diễn (8 phút) và phải dùng 
phương pháp đường chuẩn trong thực nghiệm. Sau phản ứng này ta thêm axit 
photphomolipđie vào để Си(1) khử thành màu xanh molipđen và dung dịch thu được sẽ 
được đem đo ở 420 nm. 

Hiện nay việc phân tích đơn lẻ bàng từng phương pháp hoa học riêng cho từng đối 
tượng đã không còn được dùng phổ bien vì không đáp ứng kịp như cầu của bệnh nhân. 
Ỏ nhiều bệnh viện, nhất là những bệnh viện lớn, hiện đã có những phòng xét nghiệm 
được trang bị hiện đại bằng những công cụ phân tích tự động có thể thuộc loại đơn (chỉ 
phân tích một loại chất) hoặc loại đa năng (phân tích được đồng thời nhiều loại chất 
trong một mẫu thử) với số lượng hàng tram mẫu/giờ. 

b) Ứng dụng trong tội phạn học 

Hóa học phân tích ndi chung và phương pháp phổ quang nơi riêng đều đóng vai trò 
khá quan trọng trong phạm trù tội phạm học. Việc phân tích các mẫu tốc, mẫu máu 
hoặc các mẫu dược phẩm... có thể cung cấp những chứng cớ phạm tội hoặc ngoại phạm 
cho pháp lí. Ó đây độ chính xác, độ nhạy và độ nhanh của các phương pháp phân tích 
thích hợp cần phải được lưu ý đúng mức. Ngoài ra, các phương pháp áp dụng ở đây còn 
cần được chú ý đến tính chất hợp pháp nữa tức là phải sử dụng những phương pháp đã 
được thừa nhận là có tư cách pháp nhân để các kết quả phân tích đưa ra đáng được coi 
là bằng chứng. 


CHƯƠNG 19 


PHƯƠNG PHÁP PHỔ HUỲNH QUANG PHÂN TỦ 








19.1. Đại cương về phương pháp phổ huỳnh quang phân tử 


Dưới tên phương pháp phổ huỳnh quang ta có thể hiểu dó là tập hợp những phương 
pháp phổ huỳnh quang, lân quang và hóa quang phân tử. Trong mỗi phương pháp các 
phân tử chất phân tích đều được kích hoạt để tạo ra những phân tử сб phổ phát xạ сб 
khả năng cung cấp những thông tin cho phân tích định tính và định lượng, VÌ vậy các 
phương pháp này đều được gọi chung là phương pháp phát quang. 

Hiện tượng phát huỳnh quang và lân quang đều giống nhau ở chỗ các phần tử đều 
bị kích hoạt do hấp thụ photon và vì thế chúng được gọi chung là hiện tượng phát huỳnh 
quang. 8и khác nhau giữa chúng là trong hiện tượng phát huỳnh quang thì các chuyển 
biến năng lượng điện từ không cớ liên quan với sự thay đổi spin điện tử và vi vậy có 
đời sống rất ngắn (< 10-5 giây), hầu như là tất ngay, còn trong hiện tượng phát lân 
quang thi các chuyển biến năng lượng luôn đi kèm theo quá trinh biến đổi spin điện tử 
và như vậy bức xạ tồn tại lâu hơn (thường là vài giây hoặc lâu hơn nữa), dễ phát hiện. 

Trong đa số trường hợp phát quang, dù là phát huỳnh quang hoặc phát lân quang, 
bức xạ phát ra đều có bước sóng dài hơn so với bước sóng của bức xạ đã dùng để kích 
thích. 

Trong hiện tượng phát hóa quang thì các phân tử kích hoạt được hình thành do quá 
trinh phản ứng hóa học, có thể dó là sản phẩm của phản ứng hóa học giữa chất phân 
tích với thuốc thử thích hợp (thường là những chất oxihóa mạnh như ôzôn hoặc hidro 
peoxit) và phổ đác trưng thu được là của sản phẩm oxihơa của chất phân tích; có thể 
dó là những hiệu ứng phụ có liên quan đến phản ứng hóa quang và hiệu ứng gián tiếp 
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này có thể được dùng làm thông số phân tích. 

Trong phạm vi sách này chúng ta chỉ xét đến những vấn đề đại cương của các 
phương pháp huỳnh quang như đà được giới thiệu ở trên và chỉ hạn chế tác nhàn kích 
thích là bức xạ điện từ. 

Cần phải nơi ngay rằng một trong những tính chất hấp dẫn của các phương pháp 
huỳnh quang là chúng đều cớ độ nhạy cao và có giới hạn phát hiện bé hơn từ 10 đến 
1000 lần so với những phương pháp phổ hấp thụ khác. Giới hạn phát hiện của các 
phương pháp huỳnh quang thường có giá trị đến con số phần tỉ (ppb). Một ưu điểm nữa 
của các phương pháp này là chúng đều có độ tuyến tính trong khoảng nồng độ khá rộng 
và chúng đều có độ chọn lọc cao hơn. 

Việc đo cường độ phát huỳnh quang như vậy sẽ cho phép ta xác định được những 
lượng vết của nhiều chất vô cơ hoặc hữu cơ. Đa số các phương pháp huỳnh quang đều 
được tiến hành trong dung dich bằng phương pháp chuẩn ngoại nên các mẫu phân tích 
nếu là chất rắn thì cần phải được hòa tan. Cũng сб thể đo cường độ phát huỳnh quang 
cho các pha khí hoặc гап nhưng sẽ không được xét đến trong phạm vi sách này. 


19.2. Nguyên tắc chung 


Để thực hiện việc xác định một chất nào đó bàng phương pháp phổ huỳnh quang 
phân tử người ta thường dùng máy đo huỳnh quang hoặc quang phổ kế huỳnh quang. 
Các loại máy này thường không đát lắm và có thể cung cấp được giới hạn phát hiện đủ 
bé nếu nguồn папа lượng bức ха kích thích đủ ión. 

Có thể hình dung 
khái quát vẽ phương 
pháp huỳnh quang 


phân tử như hình 19.1 ВД xa kayak goang © РР 
= 4M, = АСА 
Chất phân tích hấp Z, f I , і 202 A hr A, 


+ 
thự bức xạ từ ngoài | | | | азан 
(19.1а) së bị kích thích ` | 4 
tới trang thái 1 hoặc : = 
trang thái 2. Сас phàn ок ы 
tử bị kích thích có thể ° / 
giải phóng năng lượng а) 
du bàng cách phát ra 
photon (huynh quang = ` 
Н) hoặc bằng các quá ' 24 
trình không bức xạ 
(biểu diễn bằng các 
đường chấm trên hình 
19.150). Hiện tượng 
phát xạ là đẳng hướng (hình 19.1a) và các tần số phát ra sẽ tương ứng với hiệu năng 
lượng giữa các mức (hình 19.1с). 

Nếu ta chiếu xạ mẫu bàng một dòng bức xạ đơn вас chứa photon có nang lượng ứng 
với hiệu năng lượng cần thiết cho quá trinh hấp thụ thì một phân của cường độ bức xạ 
tới Т, sẽ bị hấp thụ và cường độ bức xa truyền qua Г sẽ nhỏ hơn cường độ bức ха tới J, 











ха 
truy ёл g Ф 
І 


с) 


Hình 19.1. Sơ đồ khái quát về phương pháp buỳnh quang phân tir. 
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Trong những điều kiện nhất định, cường độ bức xạ huỳnh quang T, sẽ ti lệ thuận với 
cường độ bức xạ hấp thụ (Т, — I) theo: 
T = bt, =D (19.1) 
Hàng số & phụ thuộc vào chất phân tích và môi trường và có quan hệ với hiệu suất 
phát ra photon của nguyên tử hoặc phân tử khi từ trạng thái kích thích trở về trạng 
thái со bản. Cường độ bức xạ truyền qua có quan hệ với nồng độ chất phân tích theo 
định luật Beer là: 


I=1,. 104€ (19.2) 
Thế phương trinh 19.2 vào phương trinh 19.1 ta được: 
lạ = HA) — 10196) (19.3) 


Phương trình 19.3 có thể được triển khai thành chuối Taylor để cho kết quả 1а: 
(2,303e10)2 
I = kIJB,303 elt – —.+..J (19.4) 
2 
Với elC < 0,01 thi các số hạng сб bậc cao trong chuỗi sẽ có giá trị bé hơn 1% so với 
T, nên đều có thể bô qua và như vậy thì: 
I, = 2,303 kI elC (19.5) 
Тот lại, trong điều kiện nồng độ bé (tức là có độ hấp thụ nhỏ, với e/C < 0,01) thì 
cường độ bức xạ huỳnh quang sẽ ti lệ thuận với nồng độ chất phân tích và với cường 
độ bức xạ tới Z. Đây là chỗ dựa của phương pháp huỳnh quang phân tử dùng xác định 
nồng độ C của chất phân tích theo cường độ huỳnh quang Iy 


19.3. Công си trong phuong pháp huynh quang phân її 


Vë nguyên tác, các công си dùng trong phuong pháp huynh quang phân tü cung bao 
gồm các bộ phận cơ bản giống như trong phương pháp hấp thụ, tức là cũng gồm có 
nguồn bức xạ (kích thích), bộ chọn sóng, ngăn đựng mẫu và đetectd. 

19.3.1. Nguồn kích thích 


Trong những điều kiện nhất định như đã nêu trên, tín hiệu phát quang tỉ lệ thuận 
với cường độ bức xạ tới. Vi vậy nguồn kích thích lý tưởng phải là nguồn bức xạ có độ 
sáng mạnh, bền và có bước sóng thích hợp. Với các nguồn sáng thông dụng ta cớ thể 
dùng gương hoặc thấu kính để khuếch đại bức xạ. 

Đổi với những máy đo huỳnh quang đơn giản thì đèn hó quang thủy ngân сб áp suất 
thấp là nguồn bức xạ phổ biến nhất, Những vạch sáng ở 254, 312 và 365 nm là những 
bước sóng kích thích phù hợp cho nhiều phân tử. Những đèn này có thể được phủ 
photpho để dịch bước sóng đến những giá trị lớn hơn (thường là từ 254 đến 280 nm) 
nhưng độ sáng có bị giảm đi. 

Trong các máy phổ huỳnh quang thương mại thì nguồn bức ха kích thích phổ biến 
là đèn hồ quang xenon áp suất cao từ 75 - 450 W. Ngudi ta cũng hay dùng các đèn cao 
áp thủy ngân và đèn thủy ngân - xenon. Độ sáng của đèn Hg thường mạnh hơn nhiều 
so với đèn Xe ở cùng bước sóng. Đèn hồ quang сап có nguồn năng lượng сб khả năng 
cung cấp 15-80 V ở 5+20 А. 

Cũng cần biết rằng nguồn bức ха И tưởng cho phương pháp huỳnh quang phân tử 
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là bức xạ lade nhưng hiện nay loại nguồn này vẫn chưa thấy có nhiều trên thị trường 
trừ những trường hợp được chỉ định để đo thời gian sống trong một số phòng thí nghiệm. 
Lí do đơn giản là loại nguồn này thường đát hơn, phức tạp hơn, khó bảo quản hơn mà 
lại kém ổn định hơn. 

19.3.2. Bộ phận chọn sóng 


Yêu cầu chung của việc chọn lọc bức xạ là phải khuếch đại được tín hiệu huỳnh 
quang và giảm thiểu tín hiệu nền. Để tránh khỏi nhìn thấy trực tiếp nguồn bức xạ 
khuếch tán đàn hồi thì khoảng bước sóng có được do kích thích và bước sóng cần lọc 
phải không phủ nhau. Việc dùng các nguồn sáng liên tục để làm tăng dải sóng kích thích 
сб cái lợi là làm tăng được cường độ bức xạ tới. Thông thường thì dải sóng kích thích 
rộng hơn dai sóng hấp thụ. 

Vì vùng phát xạ thường rộng (từ 20 đến 100 nm) nên nếu tàng dải lọt phát xạ thì 
tín hiệu huỳnh quang sẽ lớn hơn. Cơ thể điều chỉnh hiện tượng này để phân biệt sự 
huỳnh quang của chất phân tích với huỳnh quang nên và tán ха Raman. 

Kính lọc thường được dùng chọn sóng vi có thể đạt hiệu suất cao gấp 10-100 lần so 
với đơn sắc kế. Dùng kính lọc giao thoa có dải lọt hẹp sẽ tạo được độ chọn lọc cao hơn 
so với kính lọc hấp thụ. Nói chung khi dùng kính lọc nên chọn loại ít có khả nang phát 
huỳnh quang. Nếu muốn сб độ chọn lọc cao hơn nữa ta có thể sử dụng tổ hợp 2 (hoặc 
nhiều) kính lọc để có dải lọt hẹp hơn. 

Thông thường trong các máy phổ huỳnh quang người ta hay dùng các đơn sác kế 
có độ phân giải trung binh. 

Trong phân tích định lượng người ta hay dùng khe khá rộng (0,5 đến 2mm) và dải 
phổ lọt tương đối rộng (4 đến 20 nm) để làm tàng cường độ bức xạ huỳnh quang phát 
hiện được vì khe rộng sẽ làm tang được diện tích nguồn kích thích còn dải phổ lọt rộng 
sẽ làm tăng khoảng bước sóng kích thích tới mẫu hoạc khoảng bước sóng phát xạ thây 
được. Để có hiệu ứng quang học lớn nhất thì khoảng bước sóng ở đơn sác kế kích thích 
là 300 - 400 nm và ở đơn вас kế phát xạ là 450 - 550 mm. 

19.3.3. Ngăn dung mẫu 


Cũng như trong các công cụ đo độ hấp thụ phân tử, ngan đựng mẫu ở đây phải là 
nơi thuận tiện để сб thể đặt và giữ được một hoặc nhiều mẫu, сб thể điều chỉnh, giám 
sát nhiệt độ của mẫu và có thể khuấy trộn mẫu khi cần. 

Bình đựng mẫu có thể gồm nhiều loại Сас máy đo huỳnh quang đơn giản thường 
dùng loại bình đựng hinh tròn như kiểu ống nghiệm. Loại bình đựng chuẩn thường có 
hình vuông (1 x 1 x 4,5 em) được mài nhàn cả 4 mặt chứ không chỉ nhẫn 2 mặt đối điện 
nhau như trong các bình đựng dùng đo độ hấp thụ. Tuy trong một số phép đo ta có thể 
dùng bình đựng bằng loại thủy tỉnh thường nhưng tốt hơn vẫn nên dùng loại bình được 
chế tạo bằng vật liệu silica tổng hợp nung chảy có chất lượng сао. 

19.3.4. Máy thu tín hiệu - Ðe(ectơ 


Do cường độ phát xạ huỳnh quang thường là thấp nên nhiều đetectơ thông dụng 
không thể được sử dụng ở đây. VÌ vậy người ta thường phải dùng đến ống nhân quang 
trong nhiều phép đo ở bước sóng nhất định hoặc trong các thí nghiệm có độ quét bé. 
Dùng đetectơ đa kênh nối với quang phổ kế phát xạ ta có thể thu được những phổ phát 
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xạ đầy đủ trọn ven. Cách làm này eó lợi trong việc nghiên cứu động học và trong các 
phép đo hóa quang, khi nồng độ các chất phát quang bị biến đổi theo thời gian. Cho đến 
nay các máy phổ huỳnh quang đa kênh vẫn chưa được sử dụng phổ biến như các máy 
quang phổ đa kênh. 


19.4. Ứng dụng của phương pháp phổ huỳnh quang phân tử 


Phương pháp phổ huỳnh quang phân tử có thể được sử dụng trong phân tích định 
tính cũng như trong phân tích định lượng. 


19.41. Ứng dụng trong phân tích định tính 


Nơi chung phương pháp phổ huỳnh quang phân tử không được xem là công cụ tốt 
dùng cho phân tích định tính vì thường các phân tử cớ cấu trúc khác nhau không nhiều 
đều có những đạc điểm về phổ giống nhau, khó phân biệt. Tuy vậy, hiện nay đã có sẵn 
rất nhiều phổ chuẩn về huỳnh quang kích thích cüng như huỳnh quang phát xạ của rất 
nhiều phân tử có thể dùng đối chiếu với các chất phân tích để nhận ra những chất cần 
tìm ở nồng độ rất thấp. Trong công nghệ quang học phương pháp này đã được ứng dụng 
để phân loại thủy tinh, để đánh giá chất lượng giấy hoạc để kiểm tra thành phần phối 
liệu nhựa, để chọn và phân loại kim cương, đá quý... 

Trong phân tích môi trường phương pháp phổ huỳnh quang được ding làm công cụ 
pháp lý để nhận biết hiện tượng tràn dầu vì cấu trúc đao động của các hidrocaebon đa 
vòng trong dầu là dấu ấn dễ nhận biết được trong phổ huỳnh quang. 

19.4.2. Ứng dung trong phán tích định lương 


Trong phân tích định lượng, phương pháp huỳnh quang có độ nhạy cao nên rất thích 
hợp cho việc xác định các tạp chất vi lượng với nồng độ bé (khoảng 10-5 đến 104%) và 
sai số tương đối khoảng 5-7%. 

19,4.2.1. Với các chất об со 


Tuy đã có nhiều phương pháp huỳnh quang được đề xuất dùng cho các ion kim loại 
nhưng chi có số Ít trong những phương pháp này được áp dụng thường nhật vì chỉ cơ 
một số Ít các ion kim loại không tạo vòng, chủ yếu là các ion Ce (П), ТЬ (II, Eu GID 
và các actinit ООЗ, Th (I)... mới сб khả năng phát quang đáng kể trong dung dịch. 

Nhiều thuốc thử vô cơ có khả năng làm tang độ phát quang của các ion kim loại, 
thí dụ như ion uranyl trong axit photphorice đặc sẽ phát quang mạnh hơn nhiều, hoặc 
như các ion ТІ (1), Sn (ID, РЬ (ID, As (Ш)... trong HCI và HBr đặc đều phát quang. 
Khả năng phát quang thường tăng khá nhiều ở nhiệt độ thấp (< 77 K) 

Đa số các phương pháp định lượng huỳnh quang vô cơ đều dựa trên việc hình thành 
những hợp chất vòng càng phát quang với các phối tử không phát quang. Dưới đây là 
một số thuốc thử thông dụng (bảng 19.1). 

Thường các hợp chất tạo với ion kim loại có số nguyên tử thấp (Ве2*, Mg?*, Са?+, 
Ali") đều сб giới hạn phát hiện rất bé, chẳng hạn сб thể phát hiện AI?” trong khoảng 
nồng độ từ 0,1 đến 1 nanogam/mil. 

Các phương pháp xác định Se trong các chất sinh học bàng 3,3'-điaminobenzidin, 
xác định В bàng 4`-cloro-2-hidroxi-4-metyloxibenzophenon và xác định Ве bằng morin 
cũng là những phương pháp thông dụng. 


298 PHUONG PHÁP PHÓ HUỲNH QUANG РНАМ TU 





Đăng 19.1. Một số thuốc thử thông dụng trong phương pháp huỳnh quang phân tử 
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19.4.2.2, Với các chất hữu cơ 

















Phương pháp phổ huỳnh quang phân tử được dùng nhiều trong việc định lượng các 
chất hữu cơ nhất là trong phạm ví lâm sàng, sinh hóa và môi trường vì ở đây luôn cần 
xác định những nồng độ rất bé (< 1¿g/) với những lượng mẫu nhỏ inhu trong huyết 
thanh của trẻ sơ sinh). 
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Nhiều hợp chất sinh hóa có khả nàng phát quang ở nhiệt độ phòng như: tyrosin, 
tryptophan,phenylalanin... là những axit amin;các vitamin: А, B, В,, Bi» E và axit folic; 
các dược phẩm: quinin, salixilat, tetraxyclin, bachituran đều có thể được định lượng sau 
khi tách chúng ra khỏi các chất có ảnh hưởng cản trở mạnh. 

Với những chất không phát quang có thể thực hiện những phản ứng chọn lọc với 
những thuốc thử có tính chất phát quang tự nhiên, chẳng hạn như H;5O, đối với các 
estrogen và các corticosteroit, o-phtalđehit đối với сас axit amin, Foe(CN)¿~ hoặc Hei: 
đối với thioamin, phenylđiamin đối với axit ascorbic... 

Phương pháp phân tích huỳnh quang thường được ứng dụng trong phân tích môi 
trường để xác định một số hiđroceacbon thơm nhất là những hiđrocacbon thơm đa vòng 
như erysen, perylen, pyren, fluoren và 1,2-benzofluoren. Những chất này được thải ra 
môi trường khi đốt các nhiên liệu hóa thạch và đa số chúng đều là những chất có khả 
năng gây ung thư. 


CHUONG 20 
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20.1. Бас điểm của phương pháp 


Phương pháp phổ phát xạ nguyên tử được Busen và Kirehhoft phát minh vào giữa 
thế kỷ thứ 19 (vào nám 1858). Từ khi được phát minh phương pháp phổ phát ха nguyên 
tử đã có đóng góp quan trọng vào sự Um ra các nguyên tố hóa học mới vào giai đoạn 
cuối thế kỷ 19 đầu thế kỷ 20. Phương pháp được ứng dụng vào các mục đích phân tích 
định tính, bán định lượng và định lượng hầu hết các kim loại và nhiều nguyên tổ phi 
kim như P, Si, As, C và B với độ nhạy thường đến cấp hàm lượng 0,001% hoặc hàm 
lượng thấp hơn. Một nét hết sức đặc thù của phương pháp phổ phát ха nguyên tử là có 
thể phân tích được nhiều nguyên tố trong một lần phân tích và có thể phân tích các 
nguyên tố trong các đối tượng ở rất xa dựa vào ánh sáng phát xạ từ các đối tượng đớ. 


20.2. Sự tạo thành phổ phát xạ nguyên tử 
20.1.1. Nguồn gốc phổ phái xạ nguyên từ 


Phương pháp phổ phát xạ nguyên tử dựa vào việc đo bước Sóng, cường độ và các 
đặc trưng khác của các bức xạ điện từ do các nguyên tử hay ion ở trạng thái hơi phát 
ra. Việc phát các bức xạ điện từ trong miền ánh sáng quang học của сас nguyên tử là 
do sự thay đổi trạng thái nâng lượng của nguyên tử. Theo học thuyết cấu tạo nguyên 
tử, các nguyên tử chỉ có thể có một số mức năng lượng gián đoạn E. E, E¿,... mà không 
có các trạng thái năng lượng trung gian thí dụ giữa E, và Е hoặc giữa Е và E, v.v.. 
Trong điều kiện bình thường các nguyên tử ở trạng thái nang lượng cơ bản. Khi сар 
năng lượng cho nguyên tử bằng một biện pháp nào dó thí dụ do sự va chạm với сас điện 
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tử chuyển động nhanh hoặc bằng nguồn nhiệt có nhiệt độ cao (ngọn lửa, hồ quang, tia 
lửa điện v.v...) các nguyên tử сб thể chuyển sang mức năng lượng сао hơn Е, Ey, Ёз, 
E v.v.. người ta nói các nguyên tử chuyển sang trạng thái kích thích hay còn gọi là 
bị kích thích. 

Sau một khoảng thời gian ngắn (107 + 108 в) các nguyên tử ở trạng thái kích 
thích sẽ tự quay về trạng thái năng lượng thấp hơn (trạng thái cơ bản hay trạng thai 
kích thích nào đó nhưng ở mức năng lượng thấp hơn). Năng lượng АЁ được nguyên tử 
giải phóng dưới dạng các lượng tử ánh sáng hv theo (20.1): 

AE = hv (20.1) 

Тап só v của ánh sáng được xác dinh theo hệ thức: 

AE Е-Е, E: E 
у = e Ау аш (20.2) 





a 


trong dó: EA, E, - năng lượng của nguyên tử ở trạng thái kích thích và trạng thái năng 
lượng thấp hơn. 
Hoặc nếu đặc trưng cho bức xạ ánh sáng phát ra dưới dạng số sóng v, ta có thể tính 
v theo hệ thức 
E*— + 
e, ENTEN E (20.3) 
с hc he Ас 


20.2.2. Số hang quang phổ 

Từ các công thức 
(20.2) và (20.3) ta thấy 
mọi bức xạ ánh sáng do 
nguyên tử phát ra khi bị 
kích thích đều liên quan 
với trạng thái năng lượng 
của nguyên tử. 

Trạng thái năng lượng 
của các nguyên tử đơn 
giản như nguyên tử hiđro 
сб một điện tử, có thể H 
được xác định khi giải 3 
phương trinh Schrodinger 4 
cho trạng thái dừng với з 
nguyên tử hidro và tim i 
được biểu thức sau đây vë 
trạng thái năng lượng 
điện tử của nguyên tử — k: 
hidro: 
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—2x2me1 
macro (20.4) 
bin: Hình 20.1 a- Day chính (tử ngoại chân không); b- dày phụ E (nhìn 


thay (20.4) vào (20.2) và thấy); c- dãy phụ H (hồng ngoại). 
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(20.1) ta có: 





Zninel 1 1 ИУ ШОР! 
"wu Era SS ng) (20.5) 
` = 2л°те% ‚1 1 1 1 
Ke вс Ба”) =en a) (20.6) 


ni và n, - số lượng tử chính của điện tử ở trạng thái cơ bản và trạng thái kích thích; 
R - hàng số Rydberg, một hàng số vật lí со bản: 
2л2теі 


АЭС 


Số sóng của các vạch phổ xác định theo phương trình (20.6) có thể được biểu diễn 
ở dang hiệu hai đại lượng: 
zi EI к 
k =—— = —— (20.7) 


2 2 
ni п, 


Các đại lượng này được kí hiệu chung là T và: 








Tứ) ЕЕ 

т 

và R 
Tin) = = (20.8) 

n; 


và được gọi là số hang quang phổ. 
Các số hạng quang phổ của nguyên tử hidro có thể tính được trực tiếp theo (20.8); 
với n; = 1 ta tính: 


Е 
Tứ = 1) =— = 109.678,76 сп! 
1 


Ứng dụng các công thức (20.6) ta có thể tính tần số (số sóng) của các dãy vạch phổ 
phát xạ của nguyên tử hiđro. 


Thí dụ với n. = 1 và n. > 9 ta có dãy Lyman 
1 * у 


ni = 2 và n, > 3 ta có dãy Balmer 


п, = 3 vàn, > 4 ta có dãy Paschen 


Với công thức (20.6) ta cũng cớ thể tính tần số các dãy vạch quang phổ ứng với các 
hạt tích điện có một điện tử, thí dụ với ion Dei, ion 112°, ion Bei" v.v., đương nhiên ở 
đây phải đưa vào điện tích Z của các ion và công thức tính y trở thành: 
ZR ZR 





У = 





(20.9) 


Công thúc (20.9) ứng dung cho nguyên tử hidro hoặc các ion có một điện tử cho kết 
quả khá chính xác, nhưng khi ứng dụng cho các hạt có nhiều điện tử thì do tương tác 
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của các hạt khá phức tạp nên việc ứng dụng (20.9) sẽ cho kết quả không chính xác lám. 
Thí dụ Rydberg đã chứng minh với nguyên tử kim loại kiềm các số hạng quang phổ sẽ 
сб dạng: 
RZ? 
Tin) = (20.10) 
(л + Л)? 
trong dó: А là số hiệu chinh phụ thuộc số lượng tử phụ. 

Từ các kết quả trên đây ta thấy sự xuất hiện của mỗi vạch quang phổ phản ánh 
việc chuyển điện tử từ mức năng lượng này sang mức năng lượng khác thấp hơn và số 
sóng v của vạch phổ bất kì có thể tính được từ hiệu số hai số bạng quang phổ tương 
ứng. Tuy nhiên thực nghiệm cho thấy không phải bất kỳ sự tổ hợp nào của các số hạng 
quang phổ cũng cho ta vạch phổ tương ứng. Nguyên nhân là việc chuyển các mức nàng 
lượng điện tử của nguyên tử bị ràng buộc bởi qui tác chọn lọc mà ở đây ta không Чё 
cập tới. 

20.2.3. Sự kích thích phát vạch quang phổ 


Khi một bầu khí bị đốt nóng có thể đưa đến việc va chạm giữa các hạt và có thể 
đưa đến sự trao đổi nang lượng của các hạt với nhau. Có sự va chạm chỉ đưa đến sự 
trao đổi động năng của các phần tử va chạm và kết quả là chỉ làm thay đổi chiều chuyển 
động của các phần tử; người ta gọi đó là hiện tượng "уа chạm đàn hồi". Nhưng cũng có 
loại va chạm mà kết quả có thể làm thay đổi cả động năng lẫn thế năng của các phần 
tử, ta gọi dó là sự "va chạm không đàn hồi". Thí dụ, sự va chạm của một nguyên tử ở 
trạng thái cơ bản А với một điện tử chuyển động đủ nhanh. Nguyên tử có thể chuyển 
thành trạng thái kích thích А*, còn điện tử bị mất một phần động năng. Ta gọi đó là sự 
va chạm không đàn hồi loại một. Nhưng cũng có trường hợp nguyên tử ở trạng thái А* 
va chạm với điện tử và truyền năng lượng cho điện tử và trở về trạng thái А; còn điện 
tử nhận năng lượng sẽ chuyển động với vận tốc lớn hơn trước. Та gọi dó là hiện tượng 
va chạm không đàn hồi loại hai. 

Các nguyên tử ti! trạng thái А chuyển thành trạng thái А” do nguyên tử nhận nang 
lượng từ các bức xạ điện từ khác có năng lượng đủ lớn như các nguồn cao tần, các tía 
bức xạ có năng lượng cao v.v... Từ trạng thái năng lượng А* các nguyên tử quay về 
trạng thái năng lượng thấp kèm theo hiện tượng phát các vạch quang phổ phát xạ 
nguyên tử. 

20.2.4. Các đặc trưng của các vach quang phổ 

1. Thế kích thích và thế ion hóa 


Khi nguyên tử nhận năng lượng, nó có thể chuyển từ trạng thái cơ bản sang trạng 
thái kích thích. Năng lượng cần thiết để kích thích nguyên tử được gọi là thế kích thích 
và thường được biểu diễn bằng electron-von (electron-von là năng lượng cần thiết cho 
việc chuyển một electron qua điện trường có thế hiệu iV). 

Khi nguyên tử nhận năng lượng, nguyên tử cơ thể mất đi một vài điện tử để tạo 
thành các ion. Người ta nói nguyên tử bị ion hóa. Năng lượng cần thiết để bứt đi một 
vài điện tử hớa trị ở vành ngoài được gọi là thế ion hóa. Thế ion hóa cũng được đo bằng 
electron-von. 

Bởi vì các nguyên tử trung hòa và các ion của cùng một nguyên tố có cấu trúc điện 
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tử khác nhau nên chúng tạo thành сас quang phổ vạch khác nhau và chúng được phân 
biệt thành vạch hồ quang và vạch tia lửa điện. Nguyên nhân của cách gọi tên này là do 
các nguồn kích thích các vạch phổ tương ứng là nguồn hồ quang và nguồn tia lửa điện. 
Nguồn phát tia lửa điện do сб nhiệt độ rất cao nên thường gây ra hiện tượng ion hóa 
các nguyên tử và dễ đưa đến hiện tượng phát ra các vạch tỉa lửa điện với thế kích thích 
cao. 

Còn vạch hồ quang là vạch phổ của các nguyên tử trung hòa thường có thế kích 
thích thấp hơn, nên cơ thể nhận được vạch hồ quang từ các nguồn năng lượng không 
lớn lắm như nguồn hồ quang điện. Đối với các kim loại dë kích thích như các kim loại 
kiêm, kiềm thổ v.v... người ta có thể thư được các vạch phổ hồ quang ngay cả với nguồn 
là ngọn lửa đèn khí, 

Cần nhấn mạnh rằng không thể сб quang phổ tia lửa hoặc hồ quang thuần túy. Cho 
dù quang phổ được kích thích bằng nguồn nào, trong quang phổ thu được vẫn có một 
số lượng các vạch quang phổ gồm cả loại vạch hồ quang lẫn vạch tia lửa điện. Đương 
nhiên là với nguồn hồ quang ta sẽ thu được quang phổ có vạch hồ quang chiếm ưu thế; 
còn với các nguồn tia lửa điện thì vạch tỉa lửa chiếm ưu thế, 

Trong các sổ tay vạch quang phổ người ta thường kí hiệu vạch nguyên tử trung hòa 
của một nguyên tő, bên cạnh kí hiệu nguyên tố, người ta ghi thêm số 1, thí dụ Fe (D), 
còn với vạch ion (vạch tia lửa) của một nguyên tố người ta ghi thêm số II để chỉ nguyên 
tố bị ion hóa một lần như Fe (ID (cho ion Fe”) và số IH cho nguyên tố bị ion hóa hai 
lần, thí dụ Fe (ПІ) cho ion Fe2t v.v... Với mỗi vạch phổ người ta còn ghi thêm thế kích 
thích hoặc thế ion hớa. 

2. Cường độ vach quang phổ 


Cường độ vạch quang phổ được đặc trưng bằng độ chới sáng của vạch quang phổ 
và cường độ vạch quang phổ thường được ký hiệu bằng I. Cường độ 7 của vạch quang 
phổ phụ thuộc điều kiện kích thích phổ, trạng thái vật lí của mẫu nghiên cứu và quan 
trọng nhất là phụ thuộc nồng độ nguyên tố nghiên cứu ở trong mẫu, Sự phụ thuộc của 
cường độ vạch quang phổ với nồng độ được biểu diễn bằng phương trình Lomakin sau 
đây: 

I = och (20.11) 
trong dó: a, 6 là các hàng số phụ thuộc điều kiện kích thích và trạng thái vật lí của mẫu 
nghiên cứu. 

Từ (20.11) ta dë dàng thu được: 


1081 = loga + b logC (20.12) 
Từ (20.12) ta thấy có sự phụ thuộc tuyến tính giữa logi và logC. Đây là biểu thức 
cơ sở cho phương pháp phân tích quang phổ định lượng. 
3. Độ rộng của vach quang phố 


Đặc trưng quan trọng của vạch quang phổ là độ rộng của vạch quang phổ. Như đã 
biết vạch quang phổ là hinh ảnh của khe quang phổ nếu khe quang phổ càng rộng thì 
vạch quang phổ thu được càng rộng. Tuy nhiên thực tế đã chứng minh tuy các vạch 
quang phổ ghi được đều là hình ảnh của cùng một khe quang phổ nhưng lại có độ rộng 
thường khác nhau. Việc xuất hiện mâu thuẫn này do mấy nguyên nhân chính sau đây: 
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a) Trong điều kiện binh thường, các bức xa trong phổ phát xạ không hoàn toàn đơn 
sắc mà năng lượng của chúng được phân bố trong một khoảng hẹp nào dó của bước 
sóng. Nếu khoảng năng lượng phân bố càng lớn thì vạch quang phổ càng rộng. Người 
ta gọi đây là độ rộng tự nhiên của vạch quang phổ. Thường thì độ rộng tự nhiên của 
vạch quang phổ không lớn lắm và vào khoảng 10- nm. Trong phân tích quang phổ, độ 
rộng tự nhiên không có ý nghĩa mấy vì thường khá bé so với các độ rộng do các nguyên 
nhân khác; К 

b) Su dàn nở vạch phổ do hiệu ứng Doppler. Hiệu ứng Doppler xảy ra khi các nguyên 
tử phát xạ ánh sáng chuyển động theo chiều quan sát. Sự dan nở do hiệu ứng Doppler 
phụ thuộc khối lượng nguyên tử của nguyên tố nghiên cứu cũng như nhiệt độ. Hiệu ứng 
dan nở vạch phổ tăng khi giảm khối lượng nguyên tử cũng như khi tang nhiệt độ. Với 
các nguyên tó ở giữa bảng tuần hoàn Mendeleev, ở nhiệt độ 5000°С, hiệu ứng dàn nở 
Doppler bằng khoảng từ 0,001 + 0,002 nm; 

с) Sự dãn nở do tác động của điện trường hay từ trường. Khi đặt nguyên tử vào từ 
trường hoặc điện trường, các mức năng lượng diện tử trong nguyên tử bị tách thành 
các phân mức. Dó là hiệu ứng Stark (sự tách mức nàng lượng khi đặt nguyên tử vào 
điện trường) và hiệu ứng Zeeman (khi nguyên tử được dat vào từ trường) gây ra sự dân 
nở các vạch quang phổ. Tương tự các trường do các hạt tích điện tạo ra trong plasma 
nguồn kích thích cũng gây sự dàn nở vạch quang phổ đủ để quan sát được bằng các 
thiết bị thực nghiệm. 

d) Sự dàn nở do sự tàng nồng độ nguyên tố nghiên cứu trong mẫu. Khi táng nồng 
độ nguyên tố sẽ gây hiện tượng tự hấp thụ làm giảm cường độ ở miền trung tâm của 
vạch quang phổ và vạch quang phổ hầu như bị tách đôi và do đó cũng làm tăng độ rộng 
của vạch quang phổ. 

Các vạch quang phổ сб độ rộng qua lớn hay quá bé đều không thích hợp cho phân 
tích quang phổ. Thông thường trong phân tích quang phổ người ta hay chọn vạch quang 
phổ có độ rộng trung bình. 


20.3. Các thiết bị chính trong phân tích quang phổ 
20.3.1. Đặc điểm chung của các thiết bị quang phổ 


Trong phân tích quang phổ người ta dùng các hê thống thiết bị gồm ba khối chức 
năng sau đây: hệ thống chiếu sáng 1, hệ thông tán вас П và hệ thống ghi phổ Ш. Trên 
hình 20.2 1а sơ dò nguyên lí của thiết bị phân tích quang phổ. 

Hệ thông chiếu sáng bao gồm ngưồn kích thích quang phổ (ngọn lửa, hồ quang, Ча 
lửa điện v.v...) và hệ thống tụ quang để chiếu sáng khe quang phẩ. 

Hệ thống tán sắc gồm có: khe quang phổ, hai hệ thống vật kính: chuẩn trực và 
buồng ảnh; và chủ yếu là phần tử tán sắc. Làm nhiệm vụ phần tử tán sắc có thể là một 
hay vài lăng kính hoặc cách tử nhiễu xạ. Cũng có các loại máy người ta kết hợp cả lãng 
kính và cách tử nhiễu xạ để làm phần tử tán sắc, Với các máy tự chuẩn trực thì chỉ có 
một vật kính vừa làm nhiệm vụ chuẩn trực vừa làm nhiệm vụ vật kính bưồng ảnh. 

Hệ thống nhận - ghi phổ được đặt đúng vào mặt tiêu cự của máy. Trong các máy 
nhìn bàng mắt thì ở mat tiêu cự người ta đật thị kính. Với các máy quang phổ chụp 
ảnh người ta đặt kính ảnh; còn với các máy quang điện người ta lắp tế bào quang điện 
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nhưng thông thường thi hay dùng nhân quang điện tử cùng các cấu trúc ghi phổ cần 
thiết.. 
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Hình 20.2. Sơ đồ nguyên lí của máy quang phù: 
È nguồn sáng; 2- tụ quang; 3- khe; 46- vật kính chuần trực và уйт kính huồng ảnh; 5- hệ tán sắc; 6, 7, 8, 9- hệ 
ghi bằng mắt: 10- kính ảnh; 1- khe ra; 12- nhân quang điện tủ: 13, 14- bộ ghi, 


Theo phương pháp ghi phổ, trong phân tích quang phổ người ta chia ra: phương 
pháp quang phổ nhìn bằng mát, phương pháp quang phổ chụp ảnh và phương pháp 
quang điện. Và các máy quang phổ tương ứng được gọi là các máy quang phổ nghiệm 
(stiloseope hoặc stilometre), các máy quang phổ chụp ảnh hay còn gọi là máy quang phổ 
kí, các máy quang phổ kế (ѕресітотеіте hay quantometre). Ngày nay các máy quang 
phổ nghiệm và quang phổ kí ít được sử dụng hơn các loại máy quang phổ kế. 

20.3.2. Hệ thống chiếu súng 


Нё thống chiếu sáng bao gồm: nguồn phát ra ánh sáng cũng là nguồn kích thích 
phát ra quang phổ vạch; 1 hoặc 3 thấu kính hội tụ làm nhiệm vụ chuyển chùm ánh sáng 
phân kỳ thành chùm tia song song. Nguồn kích thích phổ có chức năng chuyển chất 
nghiên cứu từ trạng thái tập hợp (rắn, lỏng) thành trạng thái hơi và chuyển các chất ở 
trạng thái hơi thành trạng thái nguyên tử bị kích thích. Trong đa số các trường hợp 
nguồn kích thích thường thực hiên đồng thời cả hai chức năng. Có trường hợp người ta 
chế tạo các thiết bị thực hiện riêng từng chức nàng: một để thu được pha hơi, một để 
làm nhiệm vụ kích thích phát ra phổ. Để kích thích phổ người ta có thể dùng nhiều loại 
nguồn khác nhau: ngọn đèn khí, hồ quang điện và tia lửa điện v.v... 

І. Ngọn lừa 


Đây là loại nguồn kích thích được sử dụng ngay từ khi phát minh phương pháp 
quang phổ từ giữa thế ky 19. Nguồn ngọn lửa cho quang phổ đủ sáng và ổn định. Thiết 
bị dùng để phát ngọn lửa khá đơn giản, dễ điều khiển và tin cậy. 

Tuy nhiên năng lượng của nguồn không cao nên chỉ kích thích được các nguyên tố 
dễ kích thích. Nhiệt độ của ngọn đèn khí phụ thuộc thành phần khí cháy: với ngọn đèn 
khí thường nhiệt độ khoảng 900°C. Dën hợp hidro - không khi cho nhiệt độ 2100°С. 
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Hỗn hợp khí hiđro-oxi cho 
nhiệt độ 2800°С. Còn với 
hỗn hợp axetilen - oxi thì NAZ 
nhiệt độ gần 3000°С. 6 4 ENG 
Chất nghiên cứu được LA Z ¬ 
đưa vào phân tích có thể ở = 
dang bột, nhung thường là 
ở dang dung dịch. Dung i 
dịch phân tích được đưa f 
vào ngọn lửa bằng thiết bị 
tạo aerozon như ở hình 
20.3. Đây là nguồn kích Hình 20.3. 
thích có năng lượng không L dung dịch phân tích; 2. nguồn cung cấp khí oxi; 3. dung môi; 
cao nên được dùng để 4: buồng trộn khí; 5. nguồn cấp khi cháy; 6. đèn khí, 7. ngọn lửa. 
phân tích các nguyên tó dễ 
kích thích như Мр, Cu, Мп, ТЫ và nhiều kim loại kiềm và kiềm thổ khác v.v... 
Phương pháp phân tích quang phổ dùng ngọn lửa làm nguồn kích thích ngày nay 
đã phát triển thành phương pháp phân tích đo quang ngọn lửa với nhiều kiểu thiết bị 
chuyên dùng tiện lợi cho phương pháp phân tích này. 


——2 


2. Nguồn hồ quang 


Nguồn này lợi dụng sự phóng điện giữa hai cực chế tạo từ mẫu phân tích hoặc một 
cực là chất phân tích còn cực kia được chế tạo từ chất liệu không chứa chất phân tích. 
Hồ quang có thể được nuôi bằng dòng một chiều hoặc dòng xoay chiều. 

a. Hồ quang dòng một chiều 


Trên hình 20.4 là sơ đồ nguyên lÍ 
của máy phát hồ quang dòng một 
chiều. Theo hình 20.4 rõ ràng máy 
phát hà quang dòng một chiều có sơ 
đồ khá đơn giản gồm khoảng cách 
phân tích ở, biến trở К. Hồ quang 
được nuôi bằng nguồn điện một chiều 
điện áp 127 V nhưng thường là 220 V, 
công suất 2+4 kVA. 

Trong mạch cớ lắp các đồng hồ để 
kiểm tra điện áp và kiểm tra dòng. Do Hình 20.4. Nguồn phát hồ quang đồng một chiều. 
điện trở cao của không khí giữa 
khoảng cách phân tích mà khi đóng điện, dòng điện sẽ không chạy qua mạch và hồ 
quang không cháy. Để có thể đốt cháy hồ quang, ta phải hoạt hóa khoảng cách phân 
tích bằng cách chạm nhẹ tức thời các cực hoặc bằng dòng cao tần như trong máy phát 
hồ quang dàng xoay chiều. Sau khi hồ quang đã cháy thì sự cháy của hồ quang được 
duy trì nhờ đồng electron nhiệt của các cực. Khi phân tích kim loại, hợp kim mẫu phân 
tích được lắp vào cực âm - catot - của nguồn, còn cực kia (thường gọi là cực thẳng) nối 
vào cực dương - anot. Trái lại khi phân tích các mẫu đất đá, mẫu thường được nghiền 
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thành dạng bột mịn và được nạp vào một rãnh nhỏ khoét sâu vào cực than (cực dưới). 
Cực này được nối vào anôt của nguồn vl anot thường có nhiệt độ cao hơn catot vài trăm 
độ. 

b. Hồ quang dòng xoay chiều 


Hồ quang dòng xoay chiều không tự duy trì được sau khi chạm cực một lần như hồ 
quang dòng một chiều, vì trong dòng xoay chiều cực tính của cực (anot - catot) thay đổi 
100 lần trong 1 giây (với dòng xoay chiều tần số 50 Hz). Vì vậy khi cực tính của cực 
thay đổi, dòng hồ quang tắt, cực đã kịp nguội đi và không có dòng electron nhiệt chạy 
qua khoảng cách phân tích, hồ quang sẽ không cháy lại được. Để tái lập dòng hồ quang 
ở đầu mối nửa chu КЇ của dòng xoay chiều cần phải châm mồi lại bằng một dòng cao 
tần, hinh 20.5 trình bày sơ đồ nguyên lí của mạch tạo dòng cao tàn trong máy phát hồ 
quang dòng xoay chiều, 

Theo hinh 20.5 cơ chế tác dụng của mạch phát dòng cao tần trong máy phát hồ 
quang đòng xoay chiều thực hiện như sau: dòng điện trong cuộn thứ cấp của biến áp 
tàng thế (220/3000V, 25W) sẽ nạp điện cho tụ điện C;; tụ này lại phóng điện qua khoảng 
cách phụ P. Dao động cao tần xuất hiện trong mạch cao tần sẽ truyền vào mạch dëng 
xoay chiều qua các cuộn 
cảm L, và L, (biến áp cao 
tần) và ion hóa khoảng 
cách phân tích d, có tác 
dụng châm mồi và ổn định 
hơa dòng hồ quang xoay ~ 
chiều. 

Nguồn hồ quang dòng 
xoay chiều có độ ổn định 
khá tốt, nàng lượng khá 
cao. Nhiệt độ của hồ 
quang dòng xoay chiêu сб 
thể từ 4500 + 7000°C tùy 
thuộc cường độ dëng Vi 
vậy với hồ quang dòng Hình 20.5. Nguần phát hồ quang đòng xoay chiều, 





R; T с. 





xoay chiều người ta có thể 
kích thích hầu hết các 
nguyên tố trừ các chất 
khí. | 

Nguồn hồ quang dòng 
xoay chiều được sử dụng 
rộng rãi trong phân tích 
hồ quang định tính cũng 
như định lượng. 


3. Nguồn tia lửa điện 








Trên hình 20.6 là sơ Hình 20.6. Nguồn phát tia lửa điện: 
đồ máy phát tia lửa điện. T- biến áp tăng thế; C- tụ điện; R- biến trở; d- khoảng cách phân tích. 
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Máy gồm một biến thế tang áp 220V/10.000 - 18.000V, biến trở # và các tụ điện có điện 
dung 0,001 + 0,020 «Е, các cuộn cảm và khoảng cách phân tích d. Dòng điện trong cuộn 
thứ cấp sẽ tích điện cho các tụ điện bắt đầu từ mỗi nửa chu kỳ khi điện áp bằng không, 
dëng thời điện áp trên các điện cực cũng tăng lên. Khi điện áp trên các sườn của tụ 
điện tăng đến mức đủ để đánh tỉa lửa trên các điện cực thì tụ sẽ phóng điện. Khi đánh 
tia lửa điện, nhiệt độ сб thể đạt 7000 - 11.0009C, Khi cần, сб thể tang nhiệt độ đến 
12.000°C hoặc cao hơn. Đây là nguồn kích thích cớ năng lượng lớn nên có thể kích thích 
được tất cả các nguyên tố. Nguồn tia lửa điện làm việc rất ổn định nên cho kết quả 
phân tích có độ lap lại cao và thường được dùng cho phân tích quang phổ định lượng. 
4. Nguồn plasmatron 


Trong thực tế phân tích quang phổ, ngày nay người ta hay dùng nguồn là ngọn đèn 
plasma hay plasmatron (hinh 20.7). Dây là loại buồng đốt đặc biệt có hai điện cực 
graphit. Trong một buồng dạng ống, giữa anot 1 và catot ở người ta cho phát nguồn hồ 
quang với cường độ dòng 20-30A. Người ta cho thổi theo tiếp tuyến với buồng một dòng 
khí trơ 2 với áp suất 150 - 200 kPa (Pa: pascal là 
đơn vị đo áp suất. 1Ра = 7,5.103 mmHg). 

Trên anot 1 có một 16 nhỏ để khí tra thoát ra. t 
Dòng khí xoáy trong buóng së làm lanh màt ngoài 
của plasma và có tác dụng nén dòng điện phóng 
và tăng mật độ dòng. Plasma bị nén cùng với dòng 
khí sẽ phụt qua lỗ thoát anot thành một luông dài 
10+15 mm và sáng chdi ở trên mật ngoài anot. 
Nhiệt độ trong plasma đạt đến 5000 - 10.000°С 
và сао hon. Dung dich рһап tích së duo. dua vào 
plasma bằng thiết bị phun đặc biệt. Khi phân tích 
các mẫu chất rắn, người ta có thể đặt mẫu trực 
tiếp lên catôt hoặc có thể đưa vào plasma bằng 
thiết bị phun. Vì có nhiệt độ сао và độ chói sáng Hình 20.7. Plasmatron 
rất lớn nên nguồn plasmatron kích thích có hiệu i 
quả hầu hết các chất khó bay hơi, khó kích thích. Ngoài loại plasmatron vừa mô tả, 
người ta còn dùng loại plasmatron được nuôi bằng máy phát cao tần. 





20.3.3. Máy quang phổ 


Như đã trình bày ở mục 20.3.1, máy quang phổ сб ba bộ phận chính là khe vào, 
phần tử tán sác, các vật kính chuẩn trực và buồng ảnh trong đó bộ phận quan trọng 
nhất là khe vào và phần tử tán sic. 

1. Khe uào 


Chi tiết quan trọng nhất của khe là hai cánh. Hai cánh của khe được chế tạo bằng 
loại thép đạc biệt dưới dạng lưỡi dao, các mép lưỡi dao phải là các đoạn thẳng để khi 
mở, hai mép sẽ cho hai đoạn thẳng tuyệt đối song song. Hai cánh khe mở đóng bằng vit 
micromet. Độ mở của khe được tính chính xác đến 0,001 mm. Độ rộng của khe khi làm 
việc có thể từ 0,005 đến 0,020 mm. Bề mat lưỡi dao của khe phải được bảo quản hết 
sức cẩn thận, tránh bụi ham. Khi cần làm sạch bụi phải dùng các que gỗ mềm (gọt từ 
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сас que diêm). Không nên dùng các vật bằng kim loại, giấy, bông, sợi len để đánh sạch 
khe. Khi cần làm sạch khe, phải mở rộng khe đến hết cỡ, dùng que gỗ lướt nhẹ trên 
mặt các lưỡi dao, sau dó kiểm tra độ sạch bằng cách ghi quang phổ ở độ mở 0,005 mm, 
Nếu khe sạch thi các vạch phổ thu được phải là các vạch có độ rộng đều đặn trên suốt 
chiêu dài vạch quang phổ. 


2. Phần tử tán sắc 


Trong các máy quang phổ, người ta dùng lăng kính, cách tử nhiễu xạ hoặc kết hợp 
cả lăng kính lẫn cách tử nhiễu xạ làm phần tử tán sắc. Phần tử tán sic là chỉ tiết quyết 
định khả năng phân ly các chùm tia đa sắc thành các tia đơn sắc của một máy quang 
phổ. Lãng kính của các máy quang phổ thường được chế tạo từ các chất liệu: thủy tỉnh, 
thạch anh, fluorin, muối mỏ... Tùy thuộc miền phổ mà máy làm việc, người ta chọn chất 
liệu thích hợp để chế tạo lãng kính và сас chỉ tiết quang học khác. Chất liệu thạch anh 
thích hợp cho các máy làm việc ở miền tử ngoại gần đến hồng ngoại gần; thủy tỉnh cho 
miền nhìn thấy; fluorin cho miền tử ngoại (kể cả tử ngoại chân không) và miền hồng 
ngoại trung bình vv... ` 

Đại lượng đặc trưng cho khả năng tán sắc của một máy quang phổ là độ tán sác 
của máy. Người ta phân biệt hai đại lượng: độ tán sắc góc Dp và độ tán sắc thẳng DỊ. 

Theo định nghĩa D, do khoảng cách góc của các tia sáng сб các bước sóng Â sai khác 
nhau một lượng då khi qua máy: 
op de 


=—— Í (20.13) 


D 
f Aà а 


trong 16: o, ø; - góc của các tỉa ra А, và А, so với tỉa vào; А, và А. là hai tia có bước 
sóng gần nhau. 
Với các máy có phần tử tán sắc là lang kính, người ta chứng minh được hệ thức: 
dụ dn 2tgi 





= 3 (20.14) 
P а аа 
trong dó: n- chiết suất của chất liệu làm lăng kính; 
i- góc tới của tỉa vào; 
dn- độ biến thiên của chiết suất với các tỉa À, và as. 


Dà tán sác thàng D, là khoáng cách thàng cüa hai tia À; và 4, tại tiêu điện: 





1-1, 
D, = (20.15) 
(ERR 


Vậy độ tán sắc góc và độ tán sắc thẳng đặc trưng cho kích thước góc và kích thước 
thẳng của phần quang phổ giữa hai tia có bước sóng А, và 4›. 
Giữa độ tán sắc thẳng và tán sắc góc có mối liên hệ được biểu diễn bằng hệ thức 
sau: 
Dị BAR (20.16) 
trong dó: F là tiêu cự của vật kính buồng ảnh. 
Thông thường người ta hay dùng độ tán sác ngược là giá trị nghịch đảo LD đặc 
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trưng cho độ tán sắc thẳng của máy quang phổ. Độ tán sắc ngược thường được ký hiệu 
bằng chữ D và D = Ui, Độ tán sắc ngược D của một máy quang phổ được đặc trưng 
bằng số amstrong trải ra trên 1mm chiều dài của quang phổ (hoặc bằng số nanomet 
trên 1mm). 

Ngày nay người ta sử dụng rộng rãi các máy quang phổ dùng các cách tử nhiễu xạ 
phẳng hoặc cong làm phần tử tán sắc. Việc phân li ánh sáng thành quang phổ ở đây 
dựa vào hiện tượng nhiễu xạ khi ánh sáng truyền qua hoặc phản xạ trên một hệ thống 
khe hẹp. Các cách tử nhiễu xạ phẳng truyền qua là các bản thạch anh hoặc thủy tỉnh, 
mặt sau có phủ một lớp nhôm mỏng. Trên bề mặt nhôm được vạch các vạch song song. 
Só vạch có thể từ hàng {тат đến hàng nghìn vạch trên 1 mm. Thông thường người ta 
chế tạo các cách tử nhiễu xạ có đến 300, 600, 1200, 1800... vạch trên 1 mm. Cách tử 
nhiễu xạ phân xạ được chế tạo bằng cách cát các vạch song song trên các mặt phẳng 
hoặc mặt cong kim loại. Độ tán sắc của máy sẽ càng lớn nếu số vạch được vạch trên 
1 mm càng lớn. 

Nguyên lí làm wiêc của các cách tử nhiễu xạ 
truyền qua hoặc phản xạ giống nhau. Ỏ đây việc 
phân 1 ánh sáng thành quang phổ dựa vào hiện 
tượng nhiễu xạ ánh sáng qua hệ thống khe kết hợp 
hiện tượng giao thoa ánh sáng. Theo lí thuyết 
sóng, tất cả các khe của cách tử nhiễu xạ là nguồn 
bức xạ các sóng thứ cấp. Chùm ánh sáng sau khi 
qua khe sẽ lan truyền đối xứng về cả hai phía so 
với pháp tuyến của khe và lấp đầy toàn bộ không 
gian của khe. Mỗi chùm tia có bước sóng Â sẽ lệch 
khỏi phương truyền ban đầu một góc р nào đó. 
Góc lệch phụ thuộc hàng số mạng d - là khoảng cách giữa hai vạch trên mạng - và 
bước sóng А của bức xạ truyền qua khe. 

Theo nguyên lí của hiện tượng giao thoa sóng, các cực đại ánh sáng chỉ xuất hiện 
tại những phương mà hiệu quang trình của hai tia gần nhau bằng số nguyên lan bước 
sóng (А = mA), hiệu số pha р của các tỉa bằng không (hình 20.8). Từ hình 20.8 ta thấy 
đoạn АВ là hiệu quang trình của các tỉa xuất phát từ các khe cạnh nhau. Ta có: 

АВ = A = mai. i 

Trong tam giác vuông ABC thì AB = deine, trong dó d là khoảng cách giữa hai vạch 
(hằng số mạng); р - góc lệch giữa tia nhiễu xạ và pháp tuyến của mạng (góc nhiễu ха); 
m - bậc của quang phổ. Từ đó ta có điều kiện có cực dại nhiễu xạ: 

А = тА = аѕіпр (20.17) 

Từ (20.17) ta thấy góc nhiễu xa p phụ thuộc bước sóng А, đó cũng là nguyên lí cho 
việc dùng các cách tử nhiễu xạ làm phần tử tán sắc trong các máy quang phổ. 

Người ta cũng chứng minh được rằng với máy quang phổ dùng lãng kính làm phần 
tử tán sắc, độ tán sắc giảm khi bước sóng А tăng. Với các máy dùng cách tử nhiễu xạ 
độ tán sắc của máy hầu như không thay đổi theo À. 

Chất lượng của một máy quang phổ còn được đánh giá bằng một đại lượng khác là 
năng suất phân giải của máy. Năng suất phân giải R đo khả năng có thể phân biệt 





Hình 20.8. Cách tử nhiều ху. 
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được hai vạch phổ có bước sóng gần nhau nhất được ghi trên máy đo. 

Theo định nghĩa, giả sử ta có À và Ä + ЛА là hai bước sóng cạnh nhau còn phân biệt 
được khi ghi phổ ta eó năng suất phân giải R của máy quang phổ được xác định bàng: 

R GC (20.18) 
АА 

Theo (20.18) rõ ràng là khi Ai càng bé thi R càng lớn nghĩa là khi R càng lớn thì 
hai vạch có bước sóng càng gần nhau. ` 

Năng suất phân giải của máy phụ thuộc độ tán sắc cũng như chất lượng của các chỉ 
tiết quang học của máy. Với các máy quang phổ dùng lãng kính làm phần tử tán sắc 
thì R thay đổi theo 4. Thí dụ với máy mà phần tử tán sắc là một lãng kính, thường có 
R = 5000 ở miền bước sóng dài và khoảng 60.000 ở miền bước sống ngắn. Với các máy 
quang phổ dùng cách tử nhiễu xạ, R ít thay đổi theo 2. 


20.3.4. Thiết bị ghi phổ 


Việc ghỉ nhận quang phổ có thể thực hiện bằng mắt hoặc các phương tiện khác như 
kính ảnh hoặc các thiết bị quang điện. Việc ghỉ nhận phổ bằng mát thường được thực 
hiện bằng các thiết bị quan sát khá đơn giản, bàng các thị kính hoặc các thị kính сб lắp 
thêm quang kế để đánh giá, so sánh sự bằng nhau hoặc không bằng nhau về độ sáng 
của hai vạch quang phổ. Đây là cách ghỉ phổ dùng cho miền phổ từ 4000 - 6500А. 
Phương pháp ghi nhận phổ bằng mắt tuy đơn giản, thiết bị rẻ tiền nhưng có nhược điểm 
là miền phổ bị hạn chế, người phân tích rất dë bị mỏi mệt do phải quan sát phổ bằng 
mắt thường quá lâu. 

Ngày nay trong phân tích quang phổ, người ta hay dùng cách ghi phổ bàng kính 
ảnh hoặc bằng các thiết bị quang điện. Khi phân tích quang phổ định tính người ta hay 
dùng cách ghi bằng phim, kính Ảnh. Khi phân tích quang phổ định lượng, người ta dùng 
phương pháp quang điện. Trong những năm gần đây với sự phát triển của kỹ thuật máy 
tính cá nhân, phương pháp ghi phổ quang điện đã dần dần thay thế phương pháp ghi 
bằng phim, kính ảnh. 

1. Kính ảnh 


Đây là phương pháp ghi phổ dựa vào tác dụng của ánh sáng lên lớp cảm quang tráng 
đều lên mặt kính. Lớp cảm quang thường là lớp gielatin có chứa muối bạc halogenua. 
Khi chiếu sáng lên lớp cảm quang, dưới tác dụng của các lượng tử ánh sáng sẽ tạo thành 
hình ẩn đo tác dụng phản ứng quang hóa, thí dụ: 

AgBr + hv = Ар + Вг 


Tại chỗ kính ảnh bị chiếu sáng sẽ сб tinh thể kim loại bạc, tạo thành hình ảnh ẩn 
của vạch quang phổ. Chế hóa kính ảnh bằng dung địch hiện hình, dung dịch này sẽ hoàn 
thiện quá trình khử bạc và ở phần có ánh sáng chiếu vào (bị lộ sáng) sẽ hiện hình ảnh 
nhìn thấy cố màu đen. Hình ảnh thu được sẽ được định hình bằng dung dịch М№а,5,0; 
(thuốc dinh hinh); halogenua bạc së bị hòa tan theo phản ung; thí dụ: 

AgBr + 25,037 = Ар(5,0,)3- + Br ` 
Sau khi định hinh trên kính ảnh còn lại vạch quang phổ màu đen. 
Nếu gọi 7 và T, là cường độ ánh sáng sau khi xuyên qua phần М lộ ánh sáng và 


314 PHƯÓNG PHÁP PHÓ PHAT XA NGUYÊN TỪ 





không bị lộ sáng (qua vạch quang phổ màu đen và nền không bị đen) thỉ độ đen (hay 
mật độ đen) $ của vạch quang phổ sẽ là: 


1, 
S = Ig — 
I 


Độ đen của vạch quang phổ phụ thuộc độ lộ sáng hay lượng ánh sáng chiếu H, H 
gần bàng: 


H = Et 
trong dó: E- độ chiếu sáng (hay dó гої); 
1- thời gian lộ sáng. 

Đồ thị biểu diễn mối liên quan giữa độ đen với lượng ánh sáng chiếu được gọi là 
đường đặc trưng của kính ảnh và biểu diễn trên hình 20.9. 

Trên hình 20.9 phần AB được gọi là phân chưa đủ sáng, phần CD là miên quá sáng, 
còn phần ВС là miền có độ đen chuẩn, tại 
phần này có sự phụ thuộc tuyến tính giữa 
độ đen với logH. 

Từ hình ta có: 

CE 5 
y = tga =—— =——— (2019) 
Р ER )ogH — logH; 

у thường được gọi là hệ số tương phản 
của kính ảnh. Trong phương pháp quang 
phổ chụp ảnh, người ta chọn loại kính ảnh tog H; log Н 
có hệ số tương phản lớn, bởi vi khi у càng 
lớn thì độ đen Š sẽ càng lớn với cùng một Hình 20.9. Đường đặc trưng của kính ảnh. 
lượng chiếu sáng. 





Phần kéo dài của đường đặc trưng cất trục hoành tại điểm logH, được gọi là quán 
tính của kính ảnh. 
Từ phương trình (20.19) ta có: 


S = y log H - y log H, (20.20) 

Với một loai kính ảnh thi у và log H, không đổi, nên: 
S=ylogH -j 120.21) 
với j = у logH, (20.22) 


Day là phương trinh cơ bàn cho phép biểu diễn sự phụ thuộc của độ đen của vạch 
quang phổ vào cường độ vạch quang phổ và được sử dụng trong phương pháp quang 
phổ định lượng chụp ảnh. 

2. Tế bào quang điện 


Tế bào quang điện là một cấu trúc cho phép chuyển đổi năng lượng ánh sáng thành 
năng lượng điện. Tác dụng của tế bào quang điện dựa vào hiệu ứng quang điện tử. Người 
ta phân biệt hiệu ứng quang điện tử ngoài và hiệu ứng quang điện tử trong. Với hiệu 
ứng quang điện tử ngoài, năng lượng ánh sáng làm điện tử bị bứt ra khỏi bề mật chiếu 
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sáng. Hiệu ứng quang điện tử trong đặc trưng 


bằng sự tăng độ dẫn điện của vật chất dưới tác ` 2 
dụng chiếu sáng. Các tế bào quang điện với hiệu = == ру 
ứng quang điện tử ngoài có cấu trúc như ở hinh 3 


20.10. Tế bào quang điện là một bóng thủy tỉnh ở 

bên trong có catot 1 và anot 2. Nếu bên trong thủy 

tỉnh là chân không thì người ta gọi dó là tế bào 

quang điện chân không. Khi ánh sáng tác dụng 

lên catot (thường chế tạo bằng oxi - xezi hoặc H 

antimon-xezi) thi từ catot sẽ bắn ra các điện tử, 

các điện tử sẽ rơi vào anot và khi đóng mạch, sẽ 

có dòng điện chạy qua galvanomet, Tế bào quang Hình 20.10. Tế bào quang điện 

điện với hiệu ứng quang điện tử ngoài nhạy trong hiệu ứng ngoài. 

miền phổ khá rộng và có đặc trưng tuyến tính với 

độ sáng và thực tế không có quán tính. Độ nhạy của loại tế bào quang điện này không 
cao nhưng đo có nội trở lớn nên có thể lắp vào sơ đồ khuếch đại. Nhược điểm quan 
trọng của loại tế bào quang điện này là có dong tối và со cấu trúc dễ bị vỡ. 

Một loại máy ghi nhận ánh sáng nhạy hơn là 
các nhân quang điện tử (hỉnh 20.11). Các nhân ` 
qưang điện tử hoạt động theo hiệu ứng quang điện AY 
tử ngoài và hiệu ứng phát quang điện tử thứ cáp. 
Các điện cực được bố trí để đón dòng điện tử sơ 2 
cấp rơi trên cực phát (emitơ) đầu tiên, sẽ gây sự 
phát xạ điện tử thứ cấp từ emitơ thứ hai, các điện 
tử này lại hướng về các emitơ tiếp sau v.v... Sự 2 
khuếch đại tuân theo luật cấp số nhân: 4 

I = Io" (20.23) 
trong dó: T- cường độ dòng ra của тау; 
I- cường độ dòng ban đầu; 
ơ- hệ số phát điện tử thứ cấp; Hình 20.11. Nhân quang điện tử: 
m- số tầng khuếch đại, ; L- catat; 2- bản cực phát: 3- anot. 

Nhân quang điện tử cho hệ số khuếch dai 105 + 10° lần, Trong phán tích quang 
phổ người ta đo dòng quang điện khi đặt các tế bào quang điện hoặc nhân quang điện 
tử tại khe ra của máy quang phổ và suy ra cường độ vạch quang phổ. 

20.4. Phương pháp quang phố định tính 

Cơ sở của phương pháp phân tích quang phổ định tính là mỗi nguyên tổ hóa học cơ 
hệ thống năng lượng nguyên tử riêng nên mỗi nguyên tố hóa học сб hệ thống vạch quang 
phổ đạc trưng cho nguyên tố đó về độ dài sóng và cường độ vạch phổ. Tuy nhiên số vạch 
quang phổ của một nguyên tố thường rất lớn, thí dụ quang phổ của nguyên tố tori có 
hơn 2500 vạch, của uran hơn 5000 vạch . Di nhiên người ta không cần phải đo độ dài 
sống của tất cả các vạch quang phổ trong mẫu nghiên cứu. Trong phân tích quang phổ 
định tính, người ta chỉ cần khẳng định sự có mặt hay vắng mật của các vạch phổ mà 
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người ta gọi là vach phán tích hay vach cuối cùng. 

Khi giảm hàm lượng một nguyên tố trong mẫu nghiên cứu, cường độ các vạch quang 
phổ của nguyên tố đó giảm đi. Có một số vạch phổ sẽ dän biến mất, do đó số vạch quang 
phổ của nguyên tố đang xét sẽ giảm dàn. Đến một nồng độ khá bé nào dó của nguyên 
tố trong quang phổ mẫu nghiên cứu chỉ còn lại vài vạch. Dó là các vạch cuối cùng của 
nguyên tố, là đối tượng ta cần tìm khi tiến hành phân tích quang phổ định tỉnh. Các 
vạch cuối cùng của từng nguyên tố hóa học đã được nghiên cứu khá kỹ lưỡng về độ dài 
sóng, các đặc trưng cường độ của chúng và được ghi trong các bảng, các atlas vạch 
quang phổ, Các vạch cuối cùng thường là vạch phổ có thế kích thích bé nhất gọi là vạch 
cộng hưởng, nhưng không phải luôn là vạch cộng hưởng. Trong các bảng vạch quang 
phổ, các vạch cuối cùng thường được đánh dấu bàng chữ D, Ủ;..., Vị, У)... chữ U| chỉ 
rằng khi kích thích quang phổ bàng nguồn hồ quang, vạch này biến mất cuối cùng, còn 
vạch сб ký hiệu U, bị mất trước đó. Chữ Vị, V; bị mất khi kích thích bằng nguồn tia 
lửa điện. Tuy nhiên thứ tự trên đây không phải là tuyệt đối. Tùy thuộc điều kiện kích 
thích và thành phần mẫu mà có thể cớ thay đổi chút ít. Để có thể tìm được vạch quang 
phổ cần phân tích người ta phải thực hiện theo một số qui tắc mà trong phân tích quang 
phổ người ta dùng thuật ngữ giải phổ hay đọc quang phổ để chỉ công việc này. Dë làm 
công việc này, trước hết phải xác định chính xác bước sóng vạch quang phổ dựa vào 
quang phổ so sánh là quang phổ mà người ta đã biết tường tận từng bước sóng của 
nguyên tố đó. Thường người ta hay dùng quang phổ nguyên tó Fe làm quang phổ so 
sánh vì chúng có các nhóm vạch đặc trưng rất dé nhận trong các miền phổ khác nhau. 

Để dễ thực hiện việc xác định bước sóng của các nguyên tố trong mẫu, trong thực 
tế người ta hay ghi phổ nghiên cứu bên cạnh quang phổ sắt (thường phi trên kính ảnh). 
Để đo bước sóng А, của nguyên tố nào đó trong mẫu nghiên cứu, ta chọn hai vạch phổ 
của quang phổ Fe có bước sóng A, và å, đã biết sao cho А, ở giữa ду và A, (hình 20.12). 
Ta đo các khoảng cách d: của hai vạch A, và åp, khoảng SEI d, của các “vach A và Ân. 
Ta có thể tính А, theo công thức nội suy tuyën tính sau đây; 

À, — À, 
A = å + ——x d, (20.24) 
12 

Việc do các khoảng cách giữa các vạch phổ có thể được thực hiện trên các kính hiển 
vi đo độ dài sóng, trên các máy chiếu phổ hoặc máy so sánh. 

Sau khi đã xác định được A, người ta phải tra bảng các vạch quang phổ (xem sổ 
tay) để xét xem vạch phổ dó có phải thuộc vạch 
cuối cùng của nguyên tố nào đó không. Su không 





có vạch cuối cùng của một nguyên tố nào dó trong А 

máu nghiên cứu bảo đàm sẽ không có các vạch || | d. | | | 
khác của nguyên tố đó. Việc có mat của vạch phổ 

сб bước sóng đặc trưng cho vạch cuối cùng của || | da | | 
một nguyên tố nào đó không có nghĩa vạch dó A, Az 


chắc chắn thuộc về chính nguyên tố mà cần phải 
tiến hành xem xét hết sức cẩn thận mới đi đến 
kết luận. Điều này có liên quan đến sự không 


Hình 20.12. Ðo độ đài sóng A 
hoàn thiện của loại máy móc đang dùng. Bởi vi ` 


của vạch quang pho. 
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theo bảng các vạch quang phổ cuối cùng của một số nguyên tố đo với độ chính хас đến 
0,50А vẫn сб thể bị lẫn với các nguyên tố khác. Trong trường hợp này phải cân nhác 
đến các đặc trưng cường độ của vạch phổ cũng như điều kiện kích thích để rút ra các 
kết luận cần thiết. 

Với phương pháp phân tích quang phổ định tính ta có thể xác định hơn 80 nguyên 
tê. Giới hạn phát hiện của phương pháp từ 10-2 (Hg, V, U...) đến 1059 (Na, B, Bí...) tùy 
thuộc nguyên tõ. Сап nhấn mạnh rằng sự không có vạch cuối cùng của nguyên tố nào 
dó chỉ có nghĩa là nồng độ của nguyên tố đó nhỏ hơn giới hạn phát hiện chứ không сб 
nghĩa tuyệt đối là không có nguyên tố đó trong mẫu nghiên cứu. 


20.5. Phương pháp quang phổ phát xạ dinh lượng 
20.5.1. Đặc điểm chung của phương pháp 


Như đã trỉnh bày trên mục 20.2.4, sự phụ thuộc giữa cường độ 7 của vạch quang 
phổ với nồng độ С của nguyên tố nghiên cứu được mô tả bằng phương trình Т = aC", 
Trong phương trình có chứa các tham số a, b, phụ thuộc khá nhiều yếu tó trong đó có 
điều kiện kích thích phổ, quá trình chuyển chất nghiên cứu từ các trạng thái tập hợp 
khác nhau sang trạng thái hơi để đưa vào plasma, điều kiện ghi phổ... là những yếu tố 
tất khố kiểm soát. 

Vi các lí do vừa nêu, việc phân tích dựa vào việc đo cường độ tuyệt đối 1 của vạch 
phổ không đủ chính xác. Để hạn chế ảnh hưởng của các điều kiện không kiểm soát được 
như vừa nêu trên, trong thực tế người ta không đo cường độ của một vạch phổ riêng 
biệt mà xác định tỉ lệ cường độ của hai vạch quang phổ thuộc các nguyên tố khác nhau; 
một vạch ià của nguyên tố nghiên cứu, một vạch là của một nguyên tố khác có trong 
mẫu. Người ta thường gọi đó là cap vach phân tích. Cường độ vạch nghiên cứu là ER 
cường độ vạch so sánh là Z Việc chọn сар vạch phân tích nào là một trong những vấn 
đề cần xem xét khi phân tích quang phổ định lượng. Đôi khi người ta cũng dùng biện 
pháp đặc biệt là đưa vào mẫu nghiên cứu chế? nội chuẩn 1А một nguyên tố có vạch phổ 
ta chọn làm vạch so sánh. Khi phân tích các tạp chất trong một mẫu phân tích chứa 
nguyên tố có hàm lượng lớn, người ta thường chọn vạch so sánh là của nguyên tố có 
hàm lượng lớn gọi là nguyên tố nền hay chất nền. 

Ứng dụng phương trình Lomakin (20.11) cho cường độ lạ, và L. của vạch phổ nghiên 
cứu và vạch so sánh ta có: 


T =а' Chu L. = ac 
Và ti số: 
ie EN 
— =—— o CH, (20.25) 
1. а” с 


Từ phương trình (20.25) ta thấy ti số cường độ các vạch nghiên cứu và vạch so sánh 
phụ thuộc nồng độ C... trong mẫu nghiên cứu. 

Người ta cũng chứng minh được rằng để cho tỉ số cường độ các vạch phổ ít phụ 
thuộc nhiệt độ nguồn kích thích, nên chọn các vạch phổ сб năng lượng kích thích không 
khác nhau xa quá và AE của chúng phải không quá 1 eV. Người ta cũng chọn các cập 
vạch phân tích có cường độ không khác nhau quá 10 lần, nghĩa là: 
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Hai vach phàn tích và vach so sánh cüng phải có bước sóng đủ gần nhau và cách 
nhau không quá 10 nm. 
Tóm lại yêu cầu của cập vạch so sánh phải thỏa mãn các điều kiện sau đây: 
AE < 1 eV 


Сас cặp vạch quang phổ thỏa mãn các điều kiện vừa trinh bày thường được gọi là 
cap uạch đồng dàng. 

Việc ước lượng cường độ các vạch phổ trong phân tích định lượng có thể tiến hành 
bằng mát, bằng cách chụp ảnh hoặc bằng phương pháp quang điện. 

Khi phân loại theo độ chính xác của các kết quả phân tích thu được người ta phân 
biệt phương pháp quang phổ bán định lượng và định lượng. 


20.5.2. Phân tích quang phổ bún dinh lượng 


Trong phân tích quang phổ bán định lượng sai số thường là 10%. hay lớn hơn. Tuy 
có độ chính xác không cao, nhưng do tính đơn giản và có thể phân tích nhanh nên 
phương pháp được ứng dụng khá rộng rãi, đặc biệt trong phân tích kim loại và hợp kim. 
Trong phân tích bán định lượng, việc đánh giá cường độ các vạch quang phổ được thực 
hiện bằng mắt khi quan sát trực tiếp phổ qua thị kính hay trên kính ảnh, 

Cách phân tích phổ biến nhất trong phân tích quang phổ bán định lượng là phương 
pháp cập vạch đồng đẳng. Để phân tích, trước hết người ta phải chọn cập vạch phân 
tích (vạch nghiên cứu và vạch so sánh) và cần phải tìm với nồng độ nào của nguyên tổ 
phân tích, các cặp vạch có cường độ bằng nhau. Thí dụ khi tiến hành phân tích tạp chất 
РЬ trong Sn kim loại, cường độ của vạch thiếc А, = 276,11 so với cường độ các vạch 
Pb 2p, = 280,20 (1), 4, = 282,32 (2) và Àp, = 287,32 (3) (4 tính bằng nanomet). Người 
ta tìm thấy nếu Cpp = 0,1% thì Han = Dp, (1). Nếu Cpp = 0,6% thì М = Hu, (3) và 
nếu Cpp = 1,6% thì Msp = TAn, (2). А 

Trong trường hợp cần phân tích Pb trong các mẫu kim loại, hợp kim khác người ta 
cũng dựa vào bảng vạch quang phổ để tìm các сар vạch đồng đẳng, tim xem với tương 
quan nồng độ nào giữa vạch nguyên tố phân tích và nguyên tố nền thì chúng сб cường 
độ bằng nhau v.v... thủ tục phân tích được tiến hành như với cặp Sn/Pb vừa trình bày 
trên đây. 

Quá trình phân tích như vừa trình bày có thể thực hiện bằng các máy quang phổ 
nhìn bằng mắt để xác định một số nguyên tố trong thép (Ni, Cr, W, Mn v.v...). với các 
cán bộ phân tích cố kinh nghiệm nhờ các máy quang phổ nhìn bàng mắt (stiloscope, 
stilometre) người ta có thể phân tích 6,7 nguyên tó trong vài phút với giới hạn từ 0,01 
+ 0,10%. sai số + 107. 

Phương pháp phân tích quang phổ bán định lượng có thể thực hiện bằng cách nghiên 
cứu, khảo sát các quang phổ đã ghi trên kính ảnh. Ó đây phép phân tích có thể được 
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thực hiện bàng hai cách: phương pháp so sánh và phương pháp hiện vạch, 

Trang phương pháp so sánh, người ta ghi phổ của vài mẫu chuẩn đầu (etalon) và 
mẫu phân tích trên cùng một kính ảnh. Sau 4б so sánh vạch phổ nghiên cứu trong các 
mẫu chuấn và mẫu phân tích.' Qua so sánh, người ta сб thể tìm được giới hạn nồng độ 
nguyên tố nghiên cứu trong mẫu phân tích, 

Trong phương pháp hiện vạch, người ta dựa vào sự xuất hiện hoặc biến mất các 
vạch có độ nhạy cao của nguyên tố trong mẫu nghiên cứu để đánh giá nồng độ trong 
mẫu phân tích. Thí dụ nguyên tố Pb сб một số vạch quang phố nhạy (tính bằng nm) 
ứng với một số nóng độ khác nhau của Pb: 288,30 (0,0017); 280,20 (0,0034); 266,31 
(0,012); 247,63 (= 0,1%); 239,37 (0,1%); 233,24 (> 14). 

Khi trong phổ nghiên cứu сб vạch 283,30 nm ta có thể phán đoán trong mẫu nghiên 
cứu có thể có Pb với Cpa = 0,001%. Khí có cả hai vạch 280, 30 và 283,30 ta có thể có 
Pb với Cpp = 0,0039. v.v... 

20.5.3. Phương pháp quang phổ dinh lưựng bằng kính ảnh 


Khi nghiên cứu tính nang của kính ảnh, người ta đã tìm thấy sự phụ thuộc của độ 
đen S với độ chiếu sáng E theo phương trình (20.21). Trong trường hợp phân tích quang 
phổ thì Е chính là cường độ 7 của vạch quang phổ và Е = I. Thay 7 vào (20.21) ta сб: 

S = plog ft ylog t- i (20.26) 

Với chế độ sáng xác định khi phân tích quang phổ và trên cùng một kính ảnh thì 

hai hạng số cuối của (20.26) là không đổi nên 


S = ylog /+ const (20.27) 
Ứng dụng (20.27) cho độ đen của cập vạch phân tích và vạch so sánh ta cớ: 

Sac = ylog L ct const 

S. = ylog it const. 
Từ dó Ié 

Sae T Su = AS = ylog 77 (20.28: 


5 
Mat khác nếu lấy logarit của phuong trinh (20.26) ta со: 
I 
IC 
log ү = loga+ b logC ie 
M 

Kết hợp hai phương trinh (20.28) và (20.29) 
їа сб: 

AS = ylog a+ yb logC ie (20.30) 

Бау là phuong trinh eg bán cùa phuong pháp 
phân tích quang phổ định lượng chụp ảnh. 

Tu phương trình (20.30) người ta đi đến các 
cách phân tích khác nhau trong phương pháp log G, degt 
quang phổ chụp ảnh. Phổ biến nhất trong các cách 
là phương pháp ba mẫu chuẩn (ba etalon). Hình 20.13. Đồ thị chuần thro 


Cách tiến hành như sau: Người ta ghỉ phổ của phương pháp ba mẫu chin, 
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mẫu phân tích và ba mẫu chuẩn trên cùng một kính ảnh với chế độ nguồn kích thích 
như nhau. Khi phân tích hàng loạt (thép, hợp kim...) các mẫu chuẩn phải là các bộ mẫu 
được một cơ quan có thẩm quyền sản xuất và phát hành. Sau khi chế hóa kính ảnh, ta 
đo độ đen của các сар vạch phân tích. Xây dựng đồ thị chuẩn theo nồng độ mẫu chuẩn 
(phương trình 20.30). Để tang độ chính xác của kết quả phân tích, mẫu nghiên cứu cũng 
như mẫu chuẩn đều được ghi phổ ba lần trên cùng kính ảnh. Do các giá trị AS và lấy 
trung bình để xây dựng đồ thị. 
20.5.4. Phương pháp quang điện 


Phương pháp quang phổ chụp ảnh có nhược điểm quan trọng là đòi hỏi thời gian 
phân tích dài. Để có kết quả phân tích bát buộc phải qua các giai đoạn: ghỉ phổ lên kính 
ảnh, chế hóa kính ảnh (hiện hinh, định hình), đo độ đen v.v... Dùng phương pháp quang 
điện ta có thể hạn chế hoặc loại bỏ được một số nhược điểm của phương pháp chụp ảnh. 

Bàng cách dat các tế bào quang điện hoặc nhân quang điện tử tại các khe ra của 
máy quang phổ cùng một số thiết bị (máy chỉ thị, máy ghi khác); người ta có thể trực 
tiếp đo được cường độ vạch quang phổ trong thời gian kích thích phổ. Với phương pháp 
ghỉ quang điện, thời gian phân tích tốn ít hơn, sai số phân tích nhỏ hơn so với phương 
pháp chụp ảnh. Với phương pháp quang điện, người ta đã loại bỏ được quá trình ghi phố 
và chế hóa kính ảnh, loại bó được các yếu tố gây sai số do kính ảnh. 











Hình 20.14. 1- Nguồn sing; 2-5- hệ chiếu sáng; 6- khe vào; 7; 10; 13- hệ thống chiếu bằng gương phẳng; 
8- mạng cách tử; 9- khe ra; 11- gương cong; 12- nhân quang diện tử; 14- nhân quang điện tử cho quang pho 
bậc không, 15- lọc sông. 


Ngày nay người ta đã thiết kế và sản xuất hàng loạt các loại máy quang phổ quang 
điện. Trong các loại máy quang phổ quang điện, các phần tử tán sác thường là các cách 
tử nhiễu xạ, Có hai loại máy quang phổ quang điện: loại làm việc theo kiểu quét và loại 
có nhiều kênh. Trong loại quang phổ kiểu quét chỉ có một khe ra. Tại khe ra duy nhất 


CÓ SÓ HÓA HỌC PHÁN TÍCH 321 








này người ta có đặt tế bào quang điện hay nhân quang điện tử cùng với hệ khuếch đại 
và thiết bị ghi. Dë đo cường độ vạch quang phổ (của các nguyên tố khác nhau) người 
ta phải quay hệ tán sác để chọn cho khe ra các vạch quang phổ сб bước sóng А xác định. 
Thao tác này làm giảm tốc độ tiến hành phân tích. DE xác định đồng thời hàm lượng 
nhiều nguyên tố trong một mẫu người ta đã thiết kế và sản xuất các máy ed nhiều khe 
ra gọi là các lượng tử kế. Trong loại máy này, người ta để riêng một khe ra để ghi cường 
độ vạch so sánh, còn nhiều khe khác cho các vạch phổ của các nguyên tő cần phân tích. 

Trong các máy thuộc loại này người ta thường dùng các cách tử có 1800 vạch/mm 
hay 1200 vạch/mm và loại cách tử mặt cong có bán kính độ cong R = 2 m. Máy có một 
khe vào và nhiều khe ra. Khe ra được bố trí trên một vòng tròn được gọi là vòng tròn 
Rowland (chế tạo theo ý tưởng của nhà thiết kế Rowland). Giữa khe vào các cách tử 
người ta đặt gương phẳng để đổi chiều ánh sáng. Mạng cách tử sẽ phân li ánh sáng 
thành quang phổ và hội tụ các vạch phổ tại khe ra ở vị trí xác định trên cung АВ. Tại 
khe га người ta đặt nhân quang diện tử cũng như hệ thống khuếch đại và các máy ghi. 
Với các loại máy này, người ta có thể phân tích hàng chục nguyên tố trong một lần 
phân tích (hình 20.14). 

20.5.5. Phương pháp hóa quang phổ 


Để mở rộng khả năng ứng dụng phương pháp phân tích quang phổ, người ta thường 
kết hợp chế hóa mẫu bằng các phương pháp hớa học trước khi tiến hành phân tích quang 
phổ. Dó là phương pháp phân tích hóa quang phổ. Với biện pháp chế hóa һба học, với 
các cách làm giàu hóa học, độ nhạy của phương pháp phân tích quang phổ có thể tăng 
lên vài bậc hoặc hơn. Phương pháp chế biến hóa học có thể làm cho việc phân tích được 
tiến hành đơn giản, tiện lợi hơn, đặc biệt là khâu mẫu chuẩn vì ở đây có thể điều chỉnh 
giới hạn nồng độ mẫu chuẩn. Nhờ có phương pháp hóa quang phổ, người ta có thể xác 
định nồng độ các tạp chất trong các chất có độ tỉnh khiết cao khi hàm lượng các tạp 
chất khoảng 105 + 107%. Các biện pháp làm giàu có thể là: kết tủa, kết tủa với chất 
góp, chiết, sắc КЇ v.v... 


20.6. Ứng dụng của phương pháp quang phổ phát xạ 


Phương pháp phân tích quang phổ được ứng dụng nhiều cho các hoạt động khoa 
học, ki thuật, trong các ngành kinh tế, đặc biệt trong sản xuất luyện kim để phân tích 
nguyên liệu, bán thành phẩm và thành phẩm. Phương pháp quang phổ nhìn bằng mắt 
được sử dụng rộng rãi để phân tích các bán thành phẩm, để phân loại sản phẩm trong 
các nhà máy luyện kim. 

Phân tích quang phổ cũng phát huy tác dụng trong phân tích các loại đất đá trong 
địa chất, trong ngành kỹ thuật khai khoáng, phân tích nước nguồn, nước công nghiệp, 
phân tích các đối tượng môi trường, y sinh học. Phân tích quang phổ cũng được ứng 
dụng có hiệu quả trong phân tích các chất tỉnh khiết, phân tích thuốc và đặc biệt trong 
phân tích nghiên cứu vũ trụ thỉ phương pháp phân tích quang phổ là một phương pháp 
không thể thay thế được. 


CHUONG 2 1 
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21.1. Đặc điểm của phương pháp 


Phương pháp phổ hấp thụ nguyên tử dựa vào khả năng hấp thụ chọn lọc các bức 
xạ cộng hưởng của nguyên tử ở trạng thái tự do. Đối với mỗi nguyên tổ vạch cộng hưởng 
thường là vạch quang phổ nhạy nhất của phổ phát xạ nguyên tử của chính nguyên tử 
đó. Thông thường thì khi hấp thụ bức xạ cộng hưởng, nguyên tử sẽ chuyển từ trạng 
thải ứng với mức nàng lượng cơ bản sang mức nàng lượng cao hơn ở gần mức nang 
lượng cơ bản nhất, người ta thường gọi dó là bước chuyển cộng hưởng. 

Trong phương pháp này, các nguyên tử tự do được tạo ra do tác dụng của nguồn 
nhiệt biến các chất từ trạng thái tập hợp bất ki thành trạng thái nguyên tử, dó là quá 
trình nguyên tử hóa. 

Quá trình nguyên tử һба cơ thể thực hiện bằng phương pháp ngọn lửa: bằng cách 
phun dung dịch phân tích ở trạng thái aerozon vào ngọn đèn khí; hoặc bàng phương 
pháp không ngọn lửa: nhờ tác dụng nhiệt của lò graphit. Trong ngọn lửa hoặc trong lò 
graphit chất nghiên cứu bị nhiệt phân và tạo thành các nguyên tử tự do. Trong điêu 
kiện nhiệt độ không quá cao (1500 - 3000°C) đa số các nguyên tử được tạo thành sẽ ở 
trạng thái са bản. Вау giờ nếu ta hướng vào luồng hơi nguyên tử một chùm bức ха điện 
từ có tàn số bằng tần số cộng hưởng, các nguyên tử tự do có thể hấp thụ các bức xạ 
cộng hưởng này và làm giảm cường độ của chùm bức xạ điện từ. Các nguyên tử cũng 
như phân tử sẽ hấp thụ bức xạ điện từ tuân theo định luật Bouguer: 


1, 
A = lg > = КЫС (91.1) 
t 
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A- mật độ quang; 

L, 1, - cường dó ánh sáng trước và sau khi bị các nguyên tử hấp thụ; 

K,: là hệ số phụ thuộc bước sóng 4; 

1: độ dày lớp hơi nguyên tử; 

С: nồng độ nguyên tử chất nghiên cứu trong lớp hơi. 

Dó là cơ sở vật lí của phương pháp phổ hấp thụ nguyên tử. 

Vậy, nếu trong phương pháp phổ phát xạ nguyên tử, nồng độ chất nghiên cứu được 
xác định dua vào cường độ vạch phổ phát xạ; mà cường độ này lại ti lệ với nồng độ các 
nguyên tử bị kích thích thi phương pháp phổ nguyên tử có cơ sở khác hẳn. Ỏ đây tín 
hiệu phân tích lại liên quan đến các nguyên tử không bị kích thích. 

Người ta đã chứng minh được rằng thông thường số nguyên tử ở trạng thái kích 
thích không quá 1-2% số nguyên tử chung. Đó là lí do để phương pháp hấp thụ nguyên 
tử có độ nhạy cao. Dối với một số nguyên tó phương pháp phổ hấp thụ nguyên tử có 
thể xác định đến nồng độ 0,1 + 0,001 mg/ml. Độ chính xác của phương pháp rất cao, 
sai số tương đối + 1 + 47. 

Quá trình phân tích có thể thực hiện khá đơn giản, nhanh. Phương pháp phổ hấp 
thụ nguyên tử được ứng dụng khá rộng rãi trong các linh vực khoa học, ki thuật, kính 
tế. 

21.2. Điều kiện tạo thành phổ hấp thụ nguyên tử 

21.2.1. Quá trình nguyên từ hóa 

Để cd thể phân tích các chất theo phương pháp phổ hấp thụ nguyên tử ta phải biến 
chất nghiên cứu từ trạng thái tập hợp nào đó thành trạng thái nguyên tử tự do, đó là 
quá trình nguyên tử hóa. Quá trình nguyên tử hóa thường được thực hiên với tác dung 
của. các loại nguôn nhiệt theo phương pháp ngọn lửa hay không ngọn lửa. 

Giả sử kim loại nghiên cứu Me trong dung dịch hợp chất МеХ, dung dịch MeX được 
phun vào ngọn lửa đèn khí ở dạng aerozon. Trong ngọn lửa đèn khí sẽ xây ra quá trình 
nhiệt phân của phân tử MeX. 

MeX = Me + X. (21.2) 

Bên canh quá trinh (21.2) cũng có thể xảy ra các quá trinh khác như quá trinh tạo 
các hợp chất như MeO, MeOH, MeH làm giảm nồng độ nguyên tử Me, 

Để giảm quá trình tạo hợp chất chứa oxi của kìm loại, người ta phải tạo điều kiện 
để bầu khí ngọn lửa có tính khử mạnh. 

Trong ngọn lửa cũng có thể хау ra quá trình ion hóa nguyên tử tạo thành làm giảm 
độ nhạy của phép phân tích. Để hạn chế sự ion hóa này, người ta phải đưa vào dung 
dịch phân tích các chất dë bị ion hóa đề tăng "nền electron" trong bầu khí. 

21.2.2. Sự hấp thụ bức ха công hưởng 

Khi ta hướng vào lớp hơi nguyên tử kim loại Me chùm bức xạ điện tử có tần số 


đúng bằng tần số cộng hưởng của nguyên tố kim loại Me, sẽ xảy ra hiện tượng hấp thụ 
cộng hưởng để chuyển lên mức năng lượng kích thích gần nhất 


Me + hv > Ме" (21.3) 
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Quá trinh háp thu (21.3) tuàn theo dinh luát һар thu (21.1). Nguüi ta chúng minh 
được ràng ở nhiệt độ các nguồn nhiệt không cao quá (# < 300020), đối với nhiều nguyên 
tố, nồng độ các nguyên tử bị kích thích là không đáng kể (1 - 2% so với nồng độ chung 
của nguyên tử) và ít bị thay đổi theo nhiệt độ. Do đó trong phổ hấp thụ nguyên tử, số 
nguyên tử có khả năng hấp thụ bức xạ cộng hưởng thực tế bằng số nguyên tử chung 
của nguyên tố cần xác định và ít bị ảnh hưởng của nhiệt độ nguồn nhiệt. Đó là lí do tại 
sao phương pháp phổ hấp thụ nguyên tử thường cho kết quả phân tích chính xác hơn 
và độ nhạy cao hơn phương pháp phổ phát xạ nguyên tử. 


21.3. Các thiết bị của phương pháp phổ hấp thụ nguyên tử 


Máy hấp thụ nguyên tử có bốn khối chính: 1- nguồn phát bức xạ cộng hưởng; 2- 
nguồn nhiệt (ngọn lửa hay lò graphit) để nguyên tử hóa chất nghiên cứu; 3- máy phát 
tia đơn sắc; 4- thiết bị ghi phổ. 

21.3.1. Nguần phát bức ха công hưởng 


Trong phương pháp phổ hấp thụ nguyên tử, nguồn phát bức xạ cộng hưởng là một 
linh kiện hết sức quan trọng. Nguồn phát bức xạ cộng hưởng thường là các nguồn phát 
bức xạ có độ ổn định cao như các đèn catot rỗng hay các đèn cao tần hình cầu phát các 
hồ quang hoặc tia lửa điện của nguyên tố xác định. Các nguồn này phải phát các vạch 
phổ һер, có độ сһбі sáng cao và cường độ phải rất ổn định. Trong các loại nguồn kể 
trên, đèn catot rỗng là nguồn được sử dụng phổ biến. 





Hình 21.1. Sơ đồ máy hấp thụ nguyên tử: Hình 21.2. Đền catot rỗng: 
l- nguồn phát bức xạ; 2 ngon lửa; 3- may phát tia đơn 1- bóng thủy tỉnh; 2- anot; 3- catot; 
sắc; 4- bộ thu ánh sáng; 5- dung dịch phân tích. 4- cửa sà thạch anh. 


Đèn catot rỗng là bóng thủy tỉnh hình tru, đường kính 3-5em, có cửa sổ bằng thạch 
anh hay bằng thủy tỉnh (hình 21.2). Dèn сб catot được chế tạo bằng kim loại dưới dang 
hình trụ hoặc dạng chiếc cốc nhỏ. Anot được chế tạo bằng thanh kim loại. Cả hai cực 
được đặt trong bóng thủy tinh có chứa khí tra (agon hay neon) với áp suất không lớn 
(0,2 - 2МРа). Đèn catot rỗng được nuôi bằng dòng điện nắn, điện áp 300 - 500V ổn định 
và phải có độ ổn định cao. Dòng phóng của đèn thường là vài miHiampe. Khi đèn làm 
việc, mật độ dòng ở mặt bên trong catot cao hơn mật ngoài, vì vậy tại lỗ mở của catot 
sẽ phát sáng. Catot của đèn được chế tạo từ kim loại, hợp kim khớ nóng chảy có chứa 
nguyên. tố xác định. Các kim loại dễ nóng chảy hay các hỗn hống của chúng được tráng 
thành lớp mỏng ở mặt trong một catot chế tạo từ một kim loại khác khó nóng chảy. 

21.3.2. Thiết bị nguyên tir hóa 
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Trong phương pháp phổ hấp thụ nguyên tử người ta 
hay dùng ngọn lửa làm phương tiện nguyên tử hóa. 
Ngọn lửa dùng trong phương pháp này cũng giống với 
nguồn ngọn lửa trong phương pháp phổ phát xạ nguyên 
tử (hỉnh 20.3). Ngoài ra trong phương pháp này còn 
dùng các loại lò graphit làm thiết bị nguyên tử hóa. Một 
trong các kiểu lò này được trình bày ở hình 21.3. 

Đây là loại lò ống bằng graphit có thành mỏng dài 
từ 3-30 mm, đường kính trong 4-5 mm. Hai đầu lò được 
kẹp chặt vào hai tiếp điểm graphit dày, chác, Để lò khỏi ` Hình 21.3. L cửa х kiếm tra 
bị cháy người ta luôn thổi quanh thành lò một dòng nhiệt độ; 2- tiếp điềm; 3- ống graphit; 
agon, dòng khí này cũng ngăn bớt sự thất thoát của +- vỏ lò bằng thép. 
lượng mẫu đã bay hơi khỏi buồng nguyên tử hóa. Toàn 
bộ lò được đạt trong bao lạnh, làm 
lạnh bằng dòng nước. Dung dịch mẫu WA A 
được đưa vào lò bằng pipet với lượng 





50-100 д1 qua lỗ më ở giữa lò. Sau khi vui KN 

sấy máu, lò được đốt nóng đến nhiệt эй Së 

dó khóng cao quá 3000°C. Khi dó Ьа | 

khó cúa máu dugc bay hoi, hdi máu Zl E 

chứa dày toàn bộ ống lò. Nhiệt độ của 

lò graphit được điều khiển bằng thiết n š “ 
bị điện tử theo chương trình chọn ts És 
truóc (hinh 21.4). а) b) 


Thường thì nhiệt độ lò được điều 
khiển theo thời gian và chia làm ba 
giai đoạn: giai đoạn sấy mẫu (để làm 
bay hơi dung môi); giai đoạn tro hóa (hỏa phân các cấu tử hữu co và đuổi bót nguyên 
tố nền); giai đoạn nguyên tử hóa là giai đoạn cho bay hai riêng nguyên tố xác định và 
chuyển nguyên tố xác định về trạng thái nguyên tử. 


Hình 21.4. а- chương trình hóa nhiệt độ lò graphit: D- tín 
hiệu tuyệL đối ở cúc giai đoạn. 


21.3.3. Máy phát tia dun sắc 


Trong phương pháp phổ hấp thụ nguyên tử, người ta thường dung loại máy phát tia 
đơn вас với phần tử tán sắc là cách tử nhiễu xạ có một khe vào và một hay nhiều ke 
ra. Khe vào nhàn ánh sáng từ phía ngon lửa, ở khe ra có lắp të bào quang điện hoàc 
nhân quang điện tử cùng một số thiết bị ghi tín hiệu phân tích. 

Người ta cũng có thể dùng các loại máy quang phổ bất КЇ nào để làm máy phát tia 
đơn sắc, miễn là chúng phải có lắp khe ra. Thuận lợi nhất là dung các máy có độ tán 
sắc đủ lớn và đều trong suốt miền phổ và đủ sáng. 

21.3.4. Thiết bị ghi phổ 


Dòng quang điện nhận được từ tế bào quang diện (nhân quang điện tử) được khuếch 
đại để có thể đo được bàng các máy chỉ thị bằng kim, hoặc máy ghi trên băng giấy. Các 
tín hiệu phân tích cũng có thể được mã hóa, thông qua КЇ thuật số, ghép nối với máy 
tính cá nhân. Thông qua kĩ thuật số và các bộ vi xử lý (máy tính) người ta сб thể nhận 
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được kết quả phân tích ngay trong quá trinh ghi phổ. Kết quả phân tích nhận được сб 
thể dưới dạng đồ thị, hàm lượng chất nghiên cứu cùng với một số thông tin về độ chính 
` xác, độ tin cậy v.v... 


21.4. Phương pháp phân tich phổ hấp thụ nguyên tử 


Việc giảm cường độ của bức xạ cộng hưởng do hiện tượng hấp thụ cộng hưởng của 
các nguyên tử nguyên tố nghiên cứu tuân theo định luật Bouguer - Lambert - Beer theo 
phương trình (21.1). Theo phương trinh (21.1) mật độ quang А của ánh sáng sau khi 
хау ra quá trình hấp thụ ti lệ với nồng độ nguyên tố nghiên cứu trong mẫu: 


1 
А =log— = КІС (21.3) 
1 


trong dó: K - hệ số hấp thu; 
¿ - chiều dài lớp hấp thụ (chiều dài ngọn lửa); 
€ - nồng độ nguyên tố nghiên cứu trong mẫu. 


Dựa vào sự phụ thuộc tuyến tính giữa mật độ quang Л và nồng độ nguyên tố nghiên 
cứu người ta có thể xây dựng phương pháp xác định theo thủ tục của phương pháp 
đường chuẩn, nhưng thông thường người ta thực hiện phương pháp thêm dung dịch 
chuẩn. 

Trong phương pháp đường chuẩn người ta đo mật độ quang của vài dung dịch chuẩn 
rồi xây dung đồ thị hệ tọa độ A - C. 
Sau 46 người ta đo mật độ quang của 
dung dịch nghiên cứu với cùng điều 
kiện đã đo dung dịch chuẩn, rồi dựa 
vào đồ thị chuẩn để xác định nồng độ 
dung dịch nghiên cứu. 

Khi sử dụng phương pháp thêm, 
trước hết ta đo mật độ quang А, của 
dung dịch nghiên cứu. Sau đó đưa vào 
dung dịch nghiên cứu một lượng dung 
dich chuẩn để thu được dung dịch сб 
nồng độ C, + Cu. Lại đo mật độ 
quang của dung dịch С, + C. là 
Ак. Ө đây C, = nồng độ chưa biết 
của nguyên tố nghiên cứu, C p? nồng 
độ dung dịch chuẩn. 

Từ các kết quả ta сб: 





Hình 21.5. Ngon lửa trong phö hấp thự nguyên tử. 


A, = КІС, (21.4) 
Aus = КИС, + C.) (21.51 
Từ các phương trinh (21.4), (21.5) ta có thể dë dàng tính được: 


(21.61 
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21.5. Ứng dụng của phương pháp phổ hấp thụ nguyên tử 


Ngày nay phương pháp phổ hấp thụ nguyên tử là một trong các phương pháp được 
ứng dụng rộng rãi trong thực tế phân tích. Cũng như phương pháp phổ phát xạ nguyên 
tử, đây là phương pháp phân tích có độ chọn lọc cao và trong quá trình phân tích thường 
người ta không cần phải thực hiện quá trinh tách, phân li sơ bộ. Mọi việc chế biến, xử 
li sơ bộ mẫu phân tích chỉ nhằm đưa nguyên tố nghiên cứu vào dạng dung địch và tách 
dung dịch khỏi các kết tủa không tan (như 510,). Giai đoạn phân tích tiếp sau là việc 
đưa mẫu vào thiết bị nguyên tử hóa và tiến hành ghi phẩ. 

Phương pháp phân tích hấp thụ nguyên tử có thể được ứng dụng để phân tích các 
chất trong nhiều đối tượng phân tích khác nhau, đặc biệt với các chất có nồng độ bé 
trong mẫu phân tích. Với phương pháp hấp thụ nguyên tử người ta có thể xác định hơn 
70 nguyên tố (Mg, Zn, Cu, Ca, Pb, Fe, Ag, Ni, Hg, Cd, Au...) trong các đổi tượng khác 
nhau. Сб thể áp dụng phương pháp hấp thụ nguyên tử để xác định các nguyên tố trong 
các sản phẩm hợp kim, kim loại, các đối tượng vật phẩm tự nhiên, đối tượng sinh học 
v.v... Thí dụ có thể xác định, Fe, Mg, Cu... trong đất đá, phân bón, các mô sinh vật và 
các đối tượng nông học ở cấp hàm lượng 102+105%, để xác định Pb, Hg, Bi và nhiều 
nguyên tố khác trong máu, mỡ v.v... 

So với phương pháp phổ phát xạ nguyên tử, phương pháp phổ hấp thụ nguyên tử 
không đòi hỏi các điều kiện nghiêm ngặt về kích thích phổ. Trong phương pháp này, tín 
hiệu phân tích phụ thuộc số nguyên tử không bị kích thích, tức là phụ thuộc số nguyên 
tử ở trạng thái cơ bản. Mà số nguyên tử ở trạng thái со bản ít thay đổi khi nhiệt độ 
thay đổi không lớn. Số vạch hấp thụ cộng hưởng đối với từng nguyên tố không nhiều vi 
vậy phương pháp có độ chọn lọc cao. Giới hạn phát hiện của nhiều nguyên tố khoảng 
105 + 106%. Sai số phân tích thường vào khoảng 1 + 5%. 

Tuy nhiên phương pháp này cũng có một loạt hạn chế: phương pháp không ứng dụng 
được cho các nguyên tố có vạch cộng hưởng ở miền tử ngoại xa (C, P và các halogen...). 
Khi phân tích cần сб thời gian đưa mẫu ở trạng thái dung dịch nên quá trình phân tích 
vỏ Kéo dối, Tuy nhien, việc đưa mẫu ở rạng thái dung dịch vào tam cho việt chuàn bi máu 
chuẩn được đơn giản hơn và kết quả phân tích có độ chỉnh xác, độ chọn lọc cao hơn. 
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22.1. Đặc điểm của quá trình chiết 
22.1.1. Đặc điểm chung của phương phán 


Chiết là quá trình tách và phân li các chất dựa vào quá trỉnh chuyển một chất hòa 
Lan trong một pha lỏng (thường là nước) vào một pha lỏng khác không hòa lẫn với nó 
(thường là dung môi hữu cơ không hòa lẫn với nước), 

Sử dụng phương pháp chiết người ta có thể chuyển lượng nhỏ chất nghiên cứu trong 
một thể tích lớn dung dịch nước vào một thể tích nhỏ dung môi hữu cơ. Nhờ vậy, người 
ta có thế dùng biện pháp chiết để nâng cao nồng độ chất nghiên cứu hay nói cách khác 
đây chinh là phương pháp chiết làm giàu. Mat khác dùng phương pháp chiết, người ta 
có thể thực biện việc tách hay phân tách các chất trong một hỗn hợp phức tạp khi chọn 
điều kiện chiết thích hợp. 

Quá trình chiết thường xảy ra với vận tốc lớn nên có thể thực hiện quá trình chiết 
tách, chiết làm giàu một cách nhanh chóng, đơn giản. Sản phẩm chiết thường khá sạch. 
Vi các lý do dó ngày nay phương pháp chiết không chỉ được ứng dụng trong phân tích 
mà còn được sử dung vào quá trình tách, làm giàu, làm sạch trong sản xuất công nghiệp. 


22.1.2. Phân loại quá trình chiết 
Quá trinh hóa học xây ra khi chiết các hợp chất vô cơ bằng các dung môi hữu cơ 
xảy ra khá phức tạp. Do đớ có nhiều cách phân loại các quá trinh chiết. Vì tính chất 


phức tạp của quá trình chiết nên cũng dễ thấy là khớ со cách phân loại nào hợp lý bao 
gồm được tất cả các trường hợp. Trong số các cách phân loại ta có thể nêu lên cách 


330 PHUÓNG PHAP CHIÉT 





phân loại của Morison và Freizer, 

Dựa vào bản chất hợp chất chiết Morison và Freizer đã chia hợp chất chiết thành 
hai nhóm lớn. Chiết các hợp chất nội phức (hay còn gọi là các selat) và chiết các tập 
hợp ion. Theo сас tác giả, selat là các hợp chất phối tử, trong các hợp chất này, ion kim 
loại kết hợp với các phối tử hữu cơ có nhiều nhóm chức tạo các hợp chất vòng. lon kim 
loại liên kết ít nhất với hai nguyên tử của phối tử hữu cơ. 

Còn tập hợp ion là các tập hợp không tích điện do sự trung hòa diện tích của các 
ion đối nhau (dương và âm). Sự tạo thành tập hợp ion chủ yếu do lực tĩnh điện. Các tác 
giả đã chia tập hợp ion thành ba nhóm nhỏ có thể chiết được theo các kiểu sau: 

1- Quá trình chiết xảy ra do các ion kim loại tham gia tạo thành ion có kích thước 
lớn chứa các nhóm hữu cơ phức tạp, hoặc đôi khi ion kim loại liên kết với một ion có 
kích thước lớn. 

2- Quá trình chiết ion kim loại do tạo các solvat. Tham gia tạo solvat là các anion 
(thí dụ các halogenua, tioxianat... kim loại) và các phân tử dung môi chứa oxi như rượu, 
ete thay vào vị trí của phân tử nước trong ion kim loại. 

3- Quá trình chiết bằng amin và axit cacboxylic. © đây các ion kim loại được chiết 
dưới dạng muối có khối lượng phân tử lớn. Chính vì có khối lượng phân tử lớn mà các 
muối này đễ tan vào dung môi hữu cơ. 


22.2. Các đặc trưng dinh lượng của quá trinh chiết 
22.2.1. Định luật phân bố Nernst 


Quá trình chiết là quá trình tách và phân ly dựa vào sự phân bố khác nhau của các 
chất trong hai chất lỏng không hòa lẫn với nhau. Có sự phân bố khác nhau là do tính 
tan khác nhau của chất chiết trong ca. pha lỏng. Khi ta hòa tan một chất А vào hệ 
thống gồm hai dung môi không hòa lẫn, khi quá trình hòa tan vào hai dung môi đạt 
trạng thái cân bằng thì tl số nồng độ (chính xác hơn là tỉ số hoạt độ) của chất А trong 
hai dung môi là một hằng số. Đó chính là định luật phân bố Nernst. 


[А 
K, = — (22.1) 


[A], 
trong dó: К, - hàng số phân bố; 
[А]... [A], hoat độ dang xác định của chất hòa tan (được gọi là hợp chất chiết) 
trong pha hữu cơ và trong pha nước. 

Với một hợp chất chiết xác định thì K, chỉ phụ thuộc nhiệt độ và bản chất dung 
môi. KA càng lớn thì khả năng hợp chất А từ pha nước vào pha hữu cơ càng lớn khi 
thực hiện quá trình chiết. Với các dung dịch có lực ion bằng không người ta có thể thay 
hoạt độ bằng nồng độ. 

22.2.2. Hệ só phân bố 


Trong thực tế rất khó xác định dạng xác định của hợp chất hòa tan trong cả hai 
pha. Thí dụ với chất hòa tan là НЕСІ, thì ở pha hữu cơ chỉ là HgCl; nhưng trong pha 
nước thì сб thể tồn tại cả ba dạng HgCt,, HgCl* và He". Trong trường hợp này việc 
xác định riêng nồng độ dạng HgCl,, là rất khó khăn. Để có thể ước lượng khả nang 
chiết một hợp chất nào dó bång dung môi hữu cơ người ta dùng hệ số phân bố D. 
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Theo định nghĩa, hệ số phân bó D được xác định bàng : 
Che 
D =— (22.2) 
© 


n 
trong đó: С, - tổng nồng độ các dạng của hợp chất nghiên cứu trong pha hữu со; 
C,- tổng nồng độ các dạng hợp chất chiết trong pha nước. 
Thí dụ với hợp chất chiết là HgCl, thì : 
Che = [НЕСІ]. 
Ca = [HgCL,] + [HgCI*] + [Hg?*] + [HgCl;] + [HgC127]. 

Khác với hàng số phân bố Ka, hệ số phân bố không phải là hằng số mà phụ thuộc 
điều kiện thực nghiệm. Hệ số phân bố D chỉ không đổi khi không có các quá trình phân 
li, quá trình tập hợp và các biến đổi khác của hợp chất chiết trong hai pha hữu cơ và 
nước. 

Vi D là tỉ số giữa tổng nồng độ của các dạng hợp chất hòa tan trong pha hữu cơ và 
pha nước nên người ta dễ dàng xác định được bằng thực nghiệm. 

22.2.3. Độ chiết (hay hệ số chiết) R š 

Theo định nghĩa độ chiết R của một quá trình chiết được xác định bằng ti số giữa 
lượng hợp chất chiết đã chiết được vào pha hữu cơ với lượng chất trong pha nước ban 
đầu: 


Que o d 
Е = м (22.3) 
Qu 
trong dó ou lượng hợp chất chiết А đã chiết vào pha hữu cơ; 
Su lượng hợp chất A trong dung dich nước ban đầu. Rõ ràng là: 
@ = ГА Yace (22.4) 
Qha = OM = [Ane Vyc + [A] Yn: (22.5) 


trong dó: CL là nồng độ chất chiết А trong dung dich nước ban đầu; 

[Alio [A], là nồng độ cân bàng của chất А trong pha hữu cơ và pha nước sau 
khi chiết; 

Vio V, là thể tích của pha hữu cơ và pha nước khi thực hiện quá trình chiết. 
Thay các hệ thức (22.4) và (22.5) vào (22.3) ta cớ: 


= ТАУ (99.6) 
ГА, + (Aln-Vn 


Chia са tử số và mẫu số (22.6) cho tích [A] Vne và chú ý rằng: 


[А] SCENE 
= —— ; ta 56 có: 
[А], 
D 
R = —— (22.7) 
D +— 
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Nếu khi thực hiện quá trình chiết ta chọn Vụ, = V, thi (22.7) sẽ là 








D 
В = (22.8) 
р +1 
Ті (22.8) ta cüng сб thë suy га: 
R 
D = š (22.9) 
1-Е 


(22.8) và (29.9) mô tả mối quan hệ giữa độ chiết R và hệ số phân bó D. 

Thông thường thì phép chiết được xem là định lượng khi độ chiết R đạt đến 99 hay 
99,9%, nghĩa là khi chỉ còn một lượng nhỏ chất chiết còn lại trong pha nước. 

Tuy nhiên trong thực tế không hiếm trường hợp độ chiết chỉ đạt được 90% hay nhỏ 
hơn sau một lần chiết. Trong trường hợp này, người ta có thể thu được độ chiết thực tế 
hoàn toàn khi thực hiện lặp lại quá trình chiết nhiều lần. 

Các công thức (22.7) và (22.8) cho phép tỉnh độ chiết R của quá trình chiết có hệ 
số phân bố D sau một lần chiết. Ta сб thể tính độ chiết Rp của quá trình chiết sau р 
lần chiết. 

Та đã biết sau lần chiết thứ nhất ta có: 





CA - V, = [Ар Va + [Aln Yw 
tag " {1% ; n * [Ас 
Chi số "1" chỉ lần chiết thứ nhất. Ta chú ý D = x 
[ iln 
nên: CAV, = DIA, Vi + [A |). V, 
Và: 
ГАЈ AN, CA 
Ln = 
Рур, + Y, Vic +1 
V 


Tương tự sau lần chiết thứ hai ta sẽ eó nồng độ hợp chất chiết còn lại trong pha 
nước sau lần chiết thứ hai [A;}„ sẽ là: 


[A], с) 
lAj¿=———— = А 


й У 
p— +1 (р hc 


n n 








+1 


và lượng chất còn lại trong pha nước sau р lần chiết [Ау 
CO 
A 


Жы р 
(Pv +1) 
Công thức (22.10) cho phép tính toán nồng độ của chất chiết còn lại trong pha nước 


sau р lần chiết. 
Từ (22.10) ta có thể tính số lần chiết р để đạt độ chiết R cần thiết: 


[А (22.10) 


pln = 
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log CA 
[A] 


p E OR (22.11) 
log (DÇ + 1) 


n 


Thí dụ để đạt độ chiết R = 99% theo (22.11) ta có 





2 ì Ë Wi 
p = ——— thì khi D — = D.r = 1 
kel Set +1 ) С 
ói Vic Y, 
với r == 
V, 
2 2 
P = = 7; còn khi Dr = 5 thì n = — = 3. 
0,8 0,78 
còn nếu muốn tính độ chiết R, sau р lần chiết, ta có: 
Ў, СУ, _ [A ЈУ, P. СФУ, 
Р асаалаа Ze ER E EE 
CN, (Dr + Up Ou, 
H 
z. DE (22.12) 
(Dr + р 


Công thức (22.12) cho phép tính độ chiết Rp sau p lần chiết khi biết hệ số phân bố 


V, 
һе 
D và với tl số r == da chọn, 
Va 
Thí dụ với p = 1 vàr = 1 (khi chiết chọn thể tích pha hữu cơ bằng thể tích pha 
nước: Vụ, = V.) ta sẽ có 
D 
R, 





сата 

22.2.4. Hệ số tách và hê số làm giàu 

Giả sử ta có hỗn hợp hai chất A và B trong dung dịch nước. Ta thực hiện quá trình 
chiết để tách hai chất A, B ra khỏi nhau. Trong điều kiện xác định, chất A có hệ số 
phân bố D. và chất B có hệ số phân bố Dg. Để ước lượng khả nang tách hai chất A, В 
ra khỏi nhau bằng quá trình chiết пау người ta dùng hệ số tách. Theo định nghĩa: 
D 

А 


H _x 
B 
Nếu у = 1, ta không thể thực hiện việc tách hai chất А, В ra khỏi nhau bằng quá 
trinh chiết tương ứng. 
х càng khác 1 bao nhiêu thì việc tách càng thực hiện được dë dàng. 
Nhưng một tham số đặc trưng toàn diện hơn cho khả năng tách là hệ số làm giàu 
8, : 
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Giả sử ta сап tách các chất А và В trong hỗn hợp ra khỏi nhau bằng một quá trình 
chiết nào đó. Người ta gọi hệ số làm giàu 5л là tÌ số nồng độ của chất А so với chất 
B trong pha hữu cơ lớn hơn ti số nồng độ chất А so với nồng độ chất В trong dung dịch 
nước ban đầu bao nhiêu lần. Giả sử C9 và Cụ là nồng độ các chất А và B trong pha 
nước ban đầu và [А] và [В]. là nồng độ các chất A và B trong pha hữu cơ sau khi 
quá trình chiết đạt trạng thái cân bàng. Theo định nghĩa ta có hệ số làm giàu của quá 
trình chiết tách được xác định bằng: 

с CA Bh. CA 18 


Swa "ЧАТ Bhe "en d LA, 5 [АЛ Ç Cy 


[A] пс. R (Di, 














mà ta biết RA = và R = š 
с & 
R. và Rp là độ chiết của chất A và chất B của quá trình chiết tương ứng; và 
Rp | 
Dua = (22.13) 
RA 


Cóng thúc (22.13) úng dung cho hë só làm giàu với quá trình tách thực hiện bàng 
một lần chiết. 
Khi quá trình tách thực hiện với p lần chiết thì thay hệ thức (22.12) vào (22.18) ta 
có: 
Ог, + Dp — Ur + Up 





Bus = (22.14) 
10 дт + 1)р = 1]0." + 0р 
Khi p = 1 và r = 1, ta sẽ có 
DAD, + 1) 
Sh/A = ———— (22.15) 
D (Dya + 1) 
Вау giờ giả sử р, = 10%, còn Dị, = 0,1 thì hệ số tách : 
DA 101 
y =— = — = 105 nghĩa là hệ số tách rất lớn. 
D, 0,1 


Tuy nhiên quá trinh chiết tách này không hoàn toàn thành công vì khi dùng quá 
trình chiết này để tách A khỏi B thì dù rằng ta tách được 99,99 chất А ra khỏi nước, 
nhưng trong sản phẩm chiết vẫn có một lượng khá lớn nhất В (gần 10%) và theo phương 
trình (22.15) thì hệ số làm giàu của quá trình chiết này là: 

Е 0,1010* + 1) Se 
WA 10401+1Ð ` 

Nhưng nếu cũng cùng hệ số tách y = 10 và nếu DA = 102 và Du = 10° thi hệ số 

làm giàu Spa sẽ là: 
10304102 + 1) 
= 103 


ag 
WA 102(102 + D 
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nghia 1а Spa sẽ nhỏ hon hai bậc. Trong trường hợp mày chất А sẽ chuyển vào pha hữu 
cơ 99% còn chất В chỉ chuyển vào pha hữu cơ 0,1%. Vậy hệ số làm giàu S phản ánh 
khả năng tách hai chất ra khỏi nhau thực chất hơn hệ số tách у. 


22.3. Chiết hợp chất nội phức 

22.3.1. Đặc điểm chung của quá trình chiết hợp chất nội phức 

Trong đa số các trường hợp, hợp chất nội phức được tạo ra do tương tác của các 
cation kim loại với các thuốc thử hữu cơ. Các thuốc thử hữu cơ này thường là những 
hợp chất mà phân tử của chúng có nhiều nhớm chức. Hợp chất nội phức thường là những 
hợp chất Ít tan trong nước, tan tốt trong dung môi hữu cơ, đó chính là li do các hợp 


chất nội phức dễ dàng chiết được từ pha nước vào pha hữu cơ. Các thuốc thử hữu со 
thường là các axit hữu cơ HR. 


Quá trinh chiết các ion kim loại М"+ bằng thuốc thử HR cơ thể bao gồm các giai 
đoạn sau đây: 


1- Quá trinh chuyển các phân tử HR giữa pha nước và pha hữu cơ: 
HR HR (22.16) 
(pha nước) (pha hữu cơ) 


Thuốc thử HR thường Ít tan trong pha nước hơn pha hữu cơ nên cân bằng (22.16) 
thường xảy ra theo chiều từ trái sang phải mạnh hơn chiều ngược lại. 
2- Su tương tác của thuốc thử với ion kim loại trong pha nước: 








M"* + nHR == MR, + nr (22.17) 
(pha nước) (pha nước) 
3- Quá trình chuyển hợp chất nội phức MR, từ pha nước vào pha hữu cơ: 
МЕ, — МЕ, (22.18) 


(phanuóc) (pha hüu co) 
Quá trinh chiét có thë mó tà bàng phuong trinh ëng 
Mn" + nHR — MR, + nH* (22.19) 
(pha nước) (pha hữu cơ) (pha hữu cơ) (pha nước) 


Quá trình (22.19) được đặc trưng bằng hằng số cân bằng mà người ta gọi là hàn 
8 g B 8 
số chiết Kon : 
“MR, x ait [MR 1с KIH ŸMRn(hc) у + 





Kon = TT " = 22.20) 
awin х afir  [M"*] x [HRP yun+ x y wie 
ŸMRn(he) X Z fit ЕМЕ. x ГНУ)" 
x n(hc) với Ka Е nihe (22.21) 


°" pynt x У као) [M°*] x [HRP 


КО, là hàng số chiết ở dạng hoạt độ. Thông thường thi với lực ion của dung dịch 
không thay đổi ta có thể biểu diễn hằng số chiết ở dạng nồng độ K như ở (22.21). 
Th lấy logarit phương trình (22.21) ta có: 


MR hc 


[M+ п] 





[ 
logf.ạ = log + n log[H*] — z log[HR] 
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* DNR 2 
Chú у ràng "мт. = D chính là hệ só phân bố của quá trình chiết, vi vậy 
logK,p = logÐ + n log[H*] ~ п Joel HR]. 
—logK_, = —logÐ + npH + n log[HR],, (29 99) 
—logK., —logD 
và — = + pH + log[HR],, (22 93: 
п п 
Ти 22.22 ta сб: 
logD logK р 
= —— + pH + log[HRI,, (22.24: 
п h 


(22.24) cho thấy hệ số phân bố phụ thuộc trực tiếp pH của dung dịch chiết và ta có 
thể chọn giá trị pH để cho hệ số phân bố Р của quá trình bằng 1 ứng với lúc có 50% 
chất chiết chuyển từ pha nước vào pha hữu cơ. Người ta gọi giá trị pH ứng với lúc có 
50% lượng chất chiết chuyển vào pha hữu ed là рН, 

Giá trị pH; là một trong những đặc trưng cho phép phán đoán khả nàng chiết của 
quá trinh chiết hợp chất nội phức. 

22.3.2. Giới thiệu một số quá trình chiết hợp chất nội phức 


Các thuốc thử oxiquinolin và các dẫn xuất, ditizon, đixeton, okxin, đitiocacbamat, 
axit ankylphotphoric v.v... là những thuốc thử thường được sử dụng trong quá trình 
chiết các hợp chất nội phức. Các thuốc thử пау thường có chứa nhiều nhóm chức, có 
thể tác dụng với ion kim loại tạo thành hợp chất vòng, các hợp chất loại này thường 
khó tan trong nước; dễ tan trong dung môi hữu cơ, nên thích hợp cho việc ứng dụng 
vào quá trình chiết 


1. Thuốc thử 8-oxiquinolin KE (là thuốc thử thuộc họ okxin). 
N 


H 

Đây là thuốc thử Ít tan trong SC (3,6.10-3 mol./'D, trong ete, nhưng tan tốt trong 
rượu, benzen, clorofom và nhiều dung môi hữu cơ khác. Trong quá trình chiết các ion 
kim loại, người ta hay dùng dung dịch oxiquinolin 1,õ% trong clorofom. Dùng thuốc thử 
oxiquinolin người ta có thể chiết hơn 50 nguyên tố (trong đó có Pd, Мо, W, V, ТІ, Fe, 
Zr, Ga, Cu, Ti, In, Ві, Ni v.v...). Để tăng tính chọn lọc của quá trình chiết với thuốc thử 
oxiquinolin người ta thường kết hợp việc điều chỉnh pH, chọn các chất che thích hợp 
cho từng ion kim loại cần chiết. 

2. Thuốc thit axetylaxeton CH,-C-CHy-C-CHs 


0 0 


Axetylaxeton là thuốc thử hòa lẫn với clorofom, benzen, ete và nhiều dung môi hữu 
cơ khác. Axetylaxeton cũng tan khá tốt trong nước. © 25°С, 1 lít nước hòa tan 172g/. 
Hệ số phân bố của axetylaxeton giữa nước và benzen là 5,8, giữa nước và clorofom là 
25. Người ta có thể dùng axetylaxeton vừa là thuốc thử vừa là dung môi cũng như dung 
dịch axetylaxeton trong clorofom, benzen, tetraclocacbon và các dung môi khác. Dùng 
axetylaxeton làm thuốc thử có thể chiết hơn 60 nguyên tố (Pb, ТІ, Fe, Pu, U, Ga, Cu, 
Sc, AI, In, Th, РЬ, La, v.v..). Các axetylaxetonat tan tốt trong dung môi hữu cơ, bền 
với nhiệt. 
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Ш 

3. Ditizon (hay điphenyltiocacbazon). CN =N - C - NH - NH 

Ditizon thuc të không tan trong nước, tan tốt trong clorofom và tetraclorua Eaebon. 
Hàng số phân bố của ditizon giữa nước và elorofom là 2.105, giữa nước và tetraclorua 
cacbon là 1.104. Dùng ditizon người ta có thể chiết và xác định các nguyên tố. Pd, Au, 
Hg, Ag, Cu, Bi, Pt, In, Zn, Cd, Co, v.v... Với sự điều chỉnh pH và chọn chất che thích 
hợp người ta có thể tăng tính chọn lọc của quá trình chiết. Thí dụ, khi chiết bismut từ 
môi trường axit yếu ta có thể tách bismut khỏi Zn, Cd, Pb và nhiều nguyên tố khác. 
Khi có mat xianua ditizon chỉ chiết Zn và thiếc. Người ta cũng có thể dùng tioxianat, 
tiosunfat và EDTA để làm chất che cho các quá trình chiết tách. 


С.Н, A 
4- Kali dietylditiocacbamat (DDTK) N _ ©: 
CH. SK 


Kali dietylditiocacbamat tan tốt trong nuóc, khó tan hon trong rượu. Axit 
điety]đitioeacbamic tan tốt trong clorofom, benzen, tetraclorua cacbon và các dung môi 
cùng loại. Hàng số phân bố của DDTK giữa dung môi hữu со và pha nước là 340 với 
tetraclorua cacbon và 2360 với clorofom. Dung địch nước của axit đietylđitioeacbamie 
không bền. Kali đietylđitiocacbamat tác dụng với nhiều nguyên tố (Hg, Ag, Cu, Т1, Ni, 
Ві, Pb, Cd, Sb v.v...). Dùng EDTA làm chất che сб thể tăng được tính chọn lọc của nhiều 
quá trinh chiết. Một vài đietylditiocacbamat có màu: phức bismut сб màu vàng; coban 
có mâu xanh; đồng сб màu nâu v.v... nhờ 4б có thể dùng đietylđitiocacbamat làm thuốc 
thử chiết đo quang các nguyên tố tương ứng. 


22.4. Chiết các tập hợp ion 


Tập hợp ion là những muối do các anion và cation có kích thước lớn tạo ra. Tập 
hợp ion là những tập hợp được tạo ra do các ion trái dấu, giữa các ion trái dấu phải 
không có các phân tử dung môi. Trong trường hợp dung dịch nước thi các anion và 
cation phải không ở trạng thái bị hiđrat hớa, 

Khác với các ion, các tập hợp ion là những phần 
tử trung hòa điện, сб khả năng bị solvat hóa 
bởi các phân tử dưng môi hữu cơ và dễ dàng 
chuyển vào pha hữu cơ. (CH)„N† Nt(CH.); 

Các cation có kích thước lớn có thể tạo nên 22 
tập hợp ion như: l | 

Các cation tetraphenylasoni (C„H;);As!, ⁄ 
tetraphenylphotphoni (С.Н) Pt, tetrabutyl- CH 
amoni (C.H;),N*t và một só cation khác 

Các cation phúc kim loai nhu phenan- 
trolinat sát Fe(Phen)?* v.v. 

Cation chất màu bazơ nhu cation tỉnh thể 
tím (1) một số cation bazơ hữu cơ như antipirin N(CHj; 
(1) và điantipirin (II) (D 
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HC = Ç - CH, HE C =Ç - CH,- Ç = Ç – Сн, 
о=С N-CH, CH-N N=0 OÇ N-CH, 
/ ` 
у i | 
[| 
Сн; С.Н; Hs 
(D (ш) 


Trong dung dịch axit, phân tử các hợp chất này có thể kết hợp với ion Н+, với nguyên 
tử oxi của nhóm cacboxylic tạo thành các caton có kích thước lớn AH", А lå phân tử 
(ID hay (HD. Các cation kim loại kiềm có thể kết hợp với các ligan có kích thước rất 
lớn thí dụ đibenzo-18-crown-6 (được gọi là este crown) tạo thành cation kích thước hết 
sức lớn (TV) 


о о о 
pr 
[ | K* Ge i 
SZ ҳи 
(IV) 


Trong (IV) ion kali liên kết với các nguyên tử oxi của phán tử este crown do lực 
tương tác giữa ion - lưỡng cực. 

Nhiều ligan có kích thước lớn khác trong đó nguyên tử oxi được thay bằng nguyên 
tử lưu huỳnh, nitơ còn benzen được thay bằng gốc khác. Các este crown có đặc điểm là 
có độ chọn lọc cao cho một số cation, như đibenzo - 18 - crown - 6 ưu tiên tác dụng với 
ion Кай còn các cation kim loại kiềm khác thì kém hơn nhiều. 

Các cation vừa nêu trên có thể kết hợp với các anion kích thước lớn, tạo được những 
tập hợp ion chiết tốt bằng các dung môi hữu cơ. 

Thí dụ một số anion axit vô cơ СОТ, ReOT,.. có thể tác dụng với cation 
tetraphenylasoni, phenantrolinat sắt v.v... tạo được các tập hợp ion chiết tốt bằng các 
dung môi hữu cơ. 

Các anion của một số axit phức tạp như các axit HFeO1,, H;Co(SƠN),, HSbCI,... có 
thể kết hợp với các cation chất màu bazơ hữu cơ chiết tốt bằng benzen, toluen. Thí dụ 
anion SbCl¿ tác dụng với metyl tím hay rođamin B tạo được các tập hợp ion chiết tốt 
bằng benzen, toluen trong phương pháp chiết đo quang antimoin. 

Ngoài bai hệ thống chiết lớn kể trên, người ta có thể kể đến quá trình chiết theo 
cơ chế hòa tan vật lý (chiết iot bàng clorofom, benzen v.v...), chiết hợp chất phân tử 
(như HgCI;, AsCl,, AsC1.). 


92.5. Tốc độ quá trình chiết 


Sự phân bố các chất giữa hai pha (nước và hữu со) là kết quả của nhiều quá trinh 
hớa lý xảy ra trong các pha. Tốc độ quá trình chiết được quyết định do tốc độ tạo thành 
hợp chất chiết và tốc độ chuyển hợp chất chiết từ pha nước vào pha hữu cơ. Tùy thuộc 
quá trình chiết, tốc đệ chiết được quyết định do tốc độ của một hay của cả hai quá trình. 

Thông thường người ta cho rằng tốc độ chiết được quyết định do tốc độ tạo phức 
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chiết mà không phụ thuộc tốc độ khuấy trộn. 

Hợp chất chiết thuộc loại tập hợp ion được tạo thành với tốc độ lớn nên với đa số 
các tập hợp ion cân bằng chiết được thiết lap trong vòng 3-5 phút. Nhiều quá trình chiết 
các hợp chất nội phức, cân bằng chiết cũng được thiết lập đủ nhanh và quá trình chiết 
thường được thiết lập trong vòng vài ba phút đến mười phút. 

Tuy nhiên cũng có nhiều quá trình tạo hợp chất nội phức xảy ra với vận tốc khá 
chậm. Thí du quá trình tạo các đitizonat kẽm, tali xảy ra khá cHậm, cân bằng chỉ thiết 
lập sau 1-3 giờ. Sự tạo hợp chất nội phức của một số ion kim loại như crom, các kim 
loại nhóm platin xảy ra với tốc độ bé, nên quá trình chiết hợp chất nội phức các ion kim 
loại này xảy ra khá chậm. Để tăng vận tốc quá trình chiết, người ta có thể dùng tác 
dụng nhiệt để tăng vận tốc tạo hợp chất, sau đó hạ nhiệt độ rồi mới thực hiện quá trình 
chiết. І 

Bản chất của các dung môi cũng ảnh hưởng lớn đến vận tốc quá trình chiết. Thông 
thường thì quá trình chiết xảy ra nhanh trong các dưng môi mà thuốc thử khó tan trong 
dung môi 4б. Thí dụ độ hòa tan của axetylaxeton trong tetraclorua cacbon gần 10 lần 
nhỏ hơn trong clorofom. Cân bàng phân bố axetylaxelonat sắt (ТП) trong hệ CC, - H,O 
đạt được sau 30 phút, còn trong hệ CHƠI; — H,O sau ba giờ, 


22.6. Ứng dụng của quá trinh chiết 


Phương pháp chiết là một phương pháp được ứng dụng rất có hiệu quả vào các muc 
đích tách, phân li, làm giàu các chất, đạc biệt khi cần tách một lượng rất nhỏ các tạp 
chất ra khỏi một lượng lớn các chất khác. Ưu điểm lớn nhất của phương pháp chiết là 
quá trinh thực hiện rất nhanh. Thông thường thì cần vài phút là ed thể thực hiện được 
một phép chiết. Các thiết bị chiết lại rất đơn giản, khi tiến hành chiết, trừ phêu chiết, 
thường người ta không cần dëi hỏi thiết bị gì thêm. Khi chọn thuốc thử, dung môi và 
điều kiện chiết thích hợp người ta cơ thể tách được bất kỳ cấu tử nào ra khỏi một hỗn 
hợp bát kỳ. Trong trường hợp hợp chất chiết сб màu, ta có thể sử dụng trực tiếp phần 
chiết vào mục đích phân tích định lượng theo phương pháp chiết đo quang. Ngoài các 
mục đích phân tích trong phòng thí nghiệm, ngày nay phương pháp chiết còn được sử 
dụng trong phương pháp thủy luyện kim, trong công nghệ hợp chất vô cơ, đặc biệt trong 
việc sản xuất сас hợp chất nguyên tố hiếm, 
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23.1. Các vấn đề chưng của phương pháp sắc Кї 
23.1.1. Đặc điểm chung của phương pháp sắc kí 


Sác kí là phương pháp tách, phân li, phân tích các chất dựa vào sự phân bố khác 
nhau của chúng giữa hai pha động và pha tỉnh. 

Khi tiếp xúc với pha tĩnh, các cấu tử của hỗn hợp sẽ phân bố giữa pha động và pha 
tỉnh tương ứng với tính chất của chúng (tính bị hấp phụ, tính tan v.v...). Trong các hệ 
thống sác kí chỉ có các phân tử pha động mới chuyển động dọc theo hệ вас kí. Các chất 
khác nhau sẽ có ái lực khác nhau với pha động và pha tỉnh. Trong quá trình pha động 
chuyển động dọc theo hệ sắc kí hết lớp pha tỉnh này đến lớp pha tỉnh khác, sẽ lặp đi 
lặp lại quá trình hấp phụ, phản hấp phụ. Hệ quả là các chất сб ái lực lớn với pha tỉnh 
sẽ chuyển động chậm hơn qua hệ thống sắc КЇ so với các chất tương tác yếu hơn với 
pha này. Nhờ đặc điểm này mà người ta có thể tách các chất qua quá trình sắc kí, 

23.1.2. Cơ sở của phương pháp sắc kí 


Phương pháp sắc КЇ dựa vào sự phân bố khác nhau của các chất giữa hai pha động 
và tỉnh. Có nhiều nguyên nhân đưa đến sự phân bố khác nhau của các chất, nhưng chính 
sự lặp đi lặp lại hiện tượng hấp phụ - phản hấp phụ của các chất khi dòng pha động 
chuyển động qua pha tỉnh là nguyên nhân chủ yếu của việc tách sắc kí. 

Ỏ điều kiện nhiệt độ không đổi, định luật mô tả sự phụ thuộc của lượng chất bị hấp 
phụ lên pha tĩnh với nồng độ của dung địch (hoặc với chất khí là áp suất riêng phần) 
gọi là định luật hấp phụ đơn phân tử đẳng nhiệt Langmuir: 


342 PHUONG PHAP SẮC KÍ 











bc 
n =n, —— (23.1) 
® 1 + БС 


SE dó: п - lượng chất bị hấp phụ lên pha tinh lúc đạt cân bằng, 
п о - lượng cực đại của chất có thể bị hấp phụ lên một chất hấp phụ nào dó; 
b - là hằmg số; 
€ - là nồng độ của chất bị hấp phụ. 

Thec Langmuir , trên bề mặt của vật гап có những vị trí có nang lượng bé phân bố 
trên toàn bề mặt, ta gọi số vị trí hay n „ các phân tử chất bị hấp phụ từ dung dịch hay 
dòng khí có thể bị hấp phụ lên bề mặt vật гап tại các điểm пау. 

Trong miền nồng độ đủ bé thì hiện tượng hấp phụ có thể trở nên tuyến tính. Thực 
vậy, khi C đủ bé để cho bC <1 và 1 + bC = 1 thì (28.1) sẽ trở thành 

п = Haff = КС (23.2) 

Đây là phuong trình hấp phụ tuyến tính hay còn gọi là phuong trinh Henry. Miền 
nồng độ của chất hấp phụ tuân theo định luật hấp phụ tuyến tính đôi khi được gọi là 
miên Henry. 

Cho dù cơ chế của hiện tượng hấp phụ, trao đổi chất giữa hai pha động và tính có 
thể khác nhau nhưng hệ quả cuối cùng vẫn là hiện tượng hấp phụ - phản hấp phụ và 
sự trao đổi chất nói chung tuân theo định luật hấp phụ Langmuir hoặc định luật hấp 
phụ Henry. 

Như vậy theo quan điểm của Langmuir , hiện tượng hấp phụ xảy ra theo kiểu đơn 
phân tử. Thực tế có thể cớ trường hợp biện tượng hấp phụ xảy ra theo kiểu đa phân 
tử, nhưng trong quá trình sắc ký, hiện tượng hấp phụ đơn phân tử kiểu Langmuir (và 
Henry) vẫn là chủ yếu. 

23.1.3. Phân loại các phương pháp sắc kí 


Trong phương pháp sắc kí pha động phải là các lưu thể (các chất ở trạng thái khí 
hay lỏng) còn pha tinh có thể là các chất ở trạng thái lỏng hoặc rắn. Dựa vào trang thái 
tập hợp của pha động, người ta chia вас kí thành hai nhóm lớn: sắc kí khí và sắc kí 
lỏng. Dựa vào cơ chế trao đổi của các chất giữa pha động và pha tỉnh mà người ta lại 
chia các phương pháp sác kí thành nhóm nhỏ hơn, 


Bảng 23.1 Các dạng sắc kí cơ bản 


























ë Dang sắc kí Pha động Pha tĩnh ` | Cách bố trí pha tĩnh Cơ chế Irao đôi chất 
Khí 
Khí — hấp phụ Khí Rin Gột Пар phụ 
Khí — lòng Khí Lòng Co Phân bó 
Long 
Lòng — rắn Lòng Rin Cà Нар phụ 
Lòng — lòng Lòng Löng Cột Phân bố 
Lóng — Nhựa trao đồi Lèng Кіп Cột “Trao đồi ion 
Lớp mỏng Long lấn Lớp mỏng Нар phụ 
` Long Long Lớp mỏng Phân bố 
Giấy Long Lèng Giấy sắc kí Phân bố 
Hãy (sắc kí gel) Lỏng Long Cà sz "Theo kích thước phân tử | 
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Như vậy tùy thuộc trạng thái tập hợp của các pha, loại tương tác và sự hình thành 
sắc КЇ mà người ta phân biệt các loại sắc kí như trình bày ở bảng 23.1 
23.1.4. Các cách tiến hành phân tích sắc kí 


Tùy thuộc chế độ đưa mẫu vào hệ thống sắc КЇ cũng như các thao tác tiến hành sắc 
kí, người ta chia cách tiến hành sắc kí thành ba loại. 


1. Phương pháp tiền lưu 


Đây là phương pháp sắc kí đơn giản nhất. Người ta cho hỗn hợp, thí dụ hai chất А, 
В, liên tục chây qua cột có nạp sẵn chất hấp phụ. Người ta xác định nồng độ các cấu 
tử trong dung dịch chảy ra khỏi cột và xây dựng đồ thị theo hệ tọa độ: nồng độ cấu tử 
- thể tích dung dịch chảy qua cột. Đồ thị này thường gọi là sác kí đồ hay đường cong 
thoát (có tác giả gọi là đường cong xuất). Do các cấu tử bị hấp phụ lên cột, nên trước 
hết từ cột chỉ chảy ra dung môi. Sau dó trong dung dịch thoát sẽ có cấu tử bị hấp phụ 
yếu hơn trên cột, thí dụ cấu tử A, sau đó đến phần dung dịch chứa hỗn hợp À + B. 
Đường cong thoát theo phương pháp tiền lưu được cho trên hinh 23.1a. Trong phương 
pháp tiền lưu, ta chỉ thu được phần dung dịch thoát có cấu tử А tinh khiết ở lúc đầu, 
sau dd là hỗn hợp А + В. Phương pháp tiền lưu không cho phép tách hoàn toàn các cấu 
tử ra khỏi nhau nên thực tế it được dùng vào mục đích phân tích các chất. 


"ma 


4 4 y 


Hình 23.14 Đường cong thoát — Hình 23.1b. Đường cong thoát Hình 23.1c. Đường cong thoát 
của phương pháp tiền lưu. của phương php rửa giải. của phương pháp rửa đầy. 


2. Phương pháp rửa giải 


Trong phương pháp rửa giải, đầu tiên người ta cho о ml dung dich chứa hỗn hợp 
các cấu tử (thí dụ hỗn hợp hai cấu tử А và B, trong dó А có ái lực với cột nhỏ hơn В) 
chạy qua cột. Các cấu tử А, B chứa trong u ml trước hết sẽ bị giữ lại ở phần trên của 
cột. Sau dó cho dung dịch rửa (thường là dung môi hòa tan các cấu tử) chảy qua cột. 
Lúc đó các cấu tử bị giữ ở phần trên của cột sẽ bị dung môi "rửa" và đưa дап xuống 
phía đưới. Cấu tử А có ái lực với cột nhỏ hơn B nên chuyển động xuống phía dưới nhanh 
hơn В. Nếu cột đủ dài và chế độ chảy của dung dịch rửa thích hợp thi sau một thời gian 
cho chảy dung dịch rửa, các cấu tử sẽ tách ra thành từng vùng. Các vùng này sẽ tuần 
tự thoát ta khỏi cột, mỗi vùng lại được cách nhau bằng một phần dung môi. Trên hình 
23.1b là đường cong thoát của quá trình rửa giải. Trong phương pháp rửa giải người ta 
cũng hay dùng những dung dịch chứa một cấu tử сб ái lực với cột nhưng phải nhỏ hơn 
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ái lyc сйа сас cãu tù сап tách vói côt. 

З. Phương pháp rửa айу 

Trong phuong pháp rửa đẩy, sau khi đưa mẫu vào cột, ta cho chảy qua cột một dung 
dịch rửa chứa chất có ái lực với pha tỉnh lớn hơn các cấu tử cần tách. Các cấu tử cần 
tách sẽ bị chuyển dân xuống phía dưới khi ta tiến hành quá trình rửa cột và tuần tự 
thoát ra khỏi cột. Cấu tử thoát ra khỏi cột đầu tiên là cấu tử tương tác với pha tỉnh 
yếu nhất, sau đó dần dần đến các cấu tử сб ái lực với cột mạnh dần. Khác với phương 
pháp rửa giải, nồng độ các cấu tử không giảm qua quá trình sác kí. Một nhược điểm 
quan trọng của phương pháp rửa đẩy là rất khó phân biệt các phần riêng của các cấu 
tử trong dung dịch thoát, v] ở đây các phần dung dịch thoát chứa các cấu tử riêng không 
thể tách khỏi nhau bàng các thể tích dung dịch rửa xác định (hinh 23.1e). 


93.2. Pic sắc ki và các đặc trưng của quá trinh rửa giải 


Trong phương pháp phân tích sác kí người ta hay dùng phương pháp rửa giải. Trong 
phương pháp rửa giải, pha động (khí hay lỏng) thoát ra khỏi cột được phân tích liên tục. 
Dựa vào kết quả phân tích, người ta xây dựng đồ thị hệ tọa độ: nồng độ chất nghiên 
cứu С và thể tích У của pha động chảy qua cột. 

Nếu gọi А’ là lúc đưa dung dịch mẫu 
(hoặc hỗn hợp khí phân tích), A là lúc xuất 
hiện cấu tử không bị hấp phụ lên cột, còn В 
là lúc xuất hiện chất phân tích, thi đường 
А'АВ và phần kéo dài của nó là đường ВЕ 
được gọi là đường không hay đường chân, 
Đường cong BDF là pic вас kí (hay đỉnh sắc 
ki). 

Pic sắc КЇ được đặc trưng bằng chiều 
cao, độ rộng, diện tích và vị tri của pic. 
Đường cong pic sắc kí thường có thể mô tả 
bằng phương trình toán học: Hình 23.2. Các đặc trưng của phân tích sắc kí. 

C = се 024 (23.3) 


max 





trong dó: У - thể tích pha động; 
V. thể tích pha động ứng với С 
но. - độ lệch chuẩn bằng độ rộng nửa pic ứng với: 


тах? 


тах = e2 


С 


(23,4) 


Chiều cao của ріс (tl lệ với Can) được tính bằng giá trị h hay А’ (hình 23.2). А’ 
chính là khoảng cách tính từ đường. chân đến giao điểm của các tiếp tuyến vẽ từ điểm 
uốn của đường cong. Độ rộng của рїс được tính bằng khoảng cách giữa hai điểm trên 
đường cong ứng với nửa chiều cao h (СЕ = asi, Tuy nhiên cũng còn nhiều cách tính 
độ rộng của pic khác nhau. Người ta có thể chọn độ rộng của pic là khoảng cách giữa 
các điểm uốn (и) hay khoảng cách B'F' là khoảng cách giữa các giao điểm của các 
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đường tiếp tuyến tại điểm uốn với đường chân (В'Е” = ttg — ш). Người ta сб thể xác 
định mổi liên quan giữa các đại lượng này: * 
Mos = 2,36 н; , = 0,850 dos — 2 
иу = 1,700 н; Aus = ш = 4н, (23.5) 
Một đặc trưng quan trọng của hệ thống sắc kí là thời gian lưu và đại lượng d lệ với 
thời giam lưu là thể tích lưu. Trên hình 23.9 đoạn AG tương ứng với thể tích lưu thu 
gọn (hay thể tích lưu quy đổi), cong A'G là thể tích lưu chung. 
Nếu độ dài của đoạn A'G là ¿ thì thời gian lưu é, sẽ là 


trong đó U - vận tốc chuyển động của băng ghi. 
Thể tích lưu V, tỉ lệ với thời gian lưu E 
Ka = 1ш 
trong dó: ш - vận tốc thể tích của pha động (dung dịch hay khí mang) chạy qua cột. 
Thể tích lưu thu gọn V’, ứng với đoạn AG được xác định bàng hệ thức: 
Ways Vo 
trong đó: V} - tỉ lệ với đoạn A'A có độ dài tương ứng là LAH 
Vo - đặc trưng cho thể tích lưu của cấu tử không bị hấp phụ hay còn gọi là 
thể tích "chết", 
Thể tích lưu thu gọn tương ứng với thời gian lưu thu gọn Г: = t fer tụ tilê 
với độ đài in đặc trưng cho thời gian lưu của cấu tử không bị hấp phụ lên cột. 
Tích số của thể tích lưu thư gọn V’, với hệ số nén J (cho sắc kí khí) được gọi là thể 
tích lưu hiệu quả Via: š 


Ула 
3 (DP) 


“2 (рур 1 


= УУ. 
Với hệ số nén 
P, và P, là áp suất của khí mang khi vào cột và ra khỏi cột. 


Một đặc trưng quan trọng khác của phương pháp sắc ki khí là thể tích lưu riêng 
tuyệt đối Vi. V„ được tính theo công thức: 





Wi 278,16 
V, = — (23.6) 
m T 


k 
trong 46: т - khối lượng của chất hấp phu; 
Т, - nhiệt độ của cột. 

Vm không phụ thuộc các tham số hinh học của cột và có thể dùng để đặc trưng cho 
hệ thống chất hấp phụ - khí hấp phụ. Tuy nhiên đại lượng này cũng thay đổi theo một 
só nguyên nhân ngẫu nhiên. 

Một đại lượng khác ít chịu ảnh hưởng của các yếu tố ngẫu nhiên hơn là thể tích lưu 
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tương đối. Theo định nghĩa, thë tích lưu tương đối là ti số giữa thể tích lưu riêng tuyệt 
đối với thể tích tương ứng của một chất được chọn làm chất chuẩn: 


Va =, (23.7) 


trong dó: Va- thể tích lưu tương đối; 
Yaj thể tích lưu tuyệt đối của chất nghiên cứu. 
Vme - thể tích lưu tuyệt đối của chất chọn làm chuẩn. 
Giá trị thể tích lưu tương đối có thể tim được trong các sổ tay. 
Khả năng tách hoàn toàn hai cấu tử nào đó ra khỏi nhau được đặc trưng bằng chuẩn 
số tách K: 
Ai АУ, 


r 


- 2 Исте ча (23.8) 
Host) + до s (2) Hyos UI + Hy o,s (2) 
trong dó: A7, AV - khoảng cách hai cực đại của các ріс của các cấu tử cần tách; 
itos - độ rộng nửa pic của các cấu tử (1 và 2); 

Chỉ số v chỉ rằng đại lượng được đo theo đơn vị thể tích. 

Khi K = 1 việc tách được thực hiện đủ hoàn hoàn. 

Giả thiết rằng độ rộng nửa ріс của hai pic sác kí gần bằng nhau nghĩa là , = #3 
thì K (theo biểu thức 23.8) sẽ có dạng: 





К = 
Za: 
Khi các pic xen phủ lẫn nhau thì rất khó xác dinh độ rộng của mỗi pic (hinh 23.3). 
Trong trường hợp này người ta có thể ước lượng độ tách theo hệ thức: 


hạ — hà, 
NEE (23.9) 
h; р 


trong dó: h, - chiều cao của ріс ứng với chất có nồng độ bé; 


h min ` chiều cao của cực tiểu. 
Ү nghĩa của các đặc trưng rửa giải có с 
thể thay đổi tùy thuộc mục đích phân tích. 
Trong phân tích định tính, người ta quan 
tâm đến việc xác định các đặc trưng lưu 
(thời gian lưu, thể tích lưu) nên cần tránh 
việc làm méo giá trị của đặc trưng lưu do 
sự có mặt cấu tử thứ hai. Trong phân tích : 
định lượng người ta lại chú trọng đến việc 
xác định chính xác diện tích hay chiều cao 
của pic sắc kí. 


hmin 
5, 


Hình 23.3. Xác định độ tách a, 
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23.3. Cơ só і thuyết của phương pháp sắc kÍ 


Ngoài cơ chế hóa học xảy ra trong các quá trình sắc kí, còn có nhiều lí thuyết mô 
tả một cách hinh thức quá trinh phân tích sắc kí nhưng người ta chú ý đến phương pháp 
đĩa líthuyếtvà lí thuyết động học. Dùng các lí thuyết này người ta có thể giải thích một 
cách tổng quát sự phân bố của các chất trong quá trinh sắc kí. 

23.3.1. Lí thuyết đĩa 


Phương pháp lí thuyết dia đầu tiên được dùng để mô tả quá trình xảy ra trên cột 
chưng cất. Đến năm 1942 Martin và Singe đề nghị áp dụng lý thuyết đĩa vào quá trỉnh 
вас kí. 

Theo lí thuyết đĩa, người ta tưởng tượng chia cột sắc ki theo chiều doc của cột thành 
nhiều lớp, mỗi lớp được gọi là dia. Trong mỗi đĩa, cân bằng vật chất được thiết lập rất 
nhanh giữa pha động và pha tỉnh. Mỗi phần pha động mới được đưa vào đĩa sẽ làm dịch 
chuyển cân bằng và do 46 có một phần vật chất được chuyển sang dia sau. Ó dia này 
cân bằng mới lại được thiết lập và vật chất lại được chuyển sang đĩa sau nữa. Do kết 
quả của các quá trình vừa mô tả, chất cần tách sẽ được phân bố trong một số đĩa, trong 
số dia này, các dia ở phần giữa có nồng độ cực đại so với các đĩa lân cận. Sự phân bố 
nồng độ chất nghiên cứu đọc theo cột tuân theo phương trình: 


У ; 
С = Daaf б уан (23.10) 


trong dó: х - khoảng cách từ đầu cột đến điểm, tại dó nồng độ chất nghiên cứu bằng 
С; 
xo - tọa độ của tâm dải вас kí; 
Н - chiều cao tương đương của dia lí thuyết; 
1 - chiều đài của lớp chất hấp phụ, tưởng tượng được chia thành л đĩa lí 
thuyết. 


H 
theo dó n = — (23.11) 
H 


Nếu tử của phân số trên số mũ của сас phương trình (23.3) và (23.10) сб cùng đơn 
vị đo thi khi so sánh các phương trình này ta сб: 


2 
D 
H=— và số dia lí thuyết sẽ bằng: 
e 
i 
п = (1) (23.12) 
c 
Nếu chú ý đến phương trình (23.4) thì: 
ONE 1\2 
п = 5,55 (73) = 16( 7) (23.13) 


w = ug = BE trên hinh (23.2) 


Hiệu quả của cột càng cao nếu chiều cao tương đương của dia lí thuyết càng bé. 
Vậy lí thuyết đĩa cho phép tính toán các đặc trưng quan trọng của quá trình вас kí. 
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Tuy nhiên lí thuyết dia mang tính hinh thúc vi nó có tính gián đoạn, trong khi quá trình 
sắc kí lại có tính liên tục. Lí thuyết đĩa cũng không chú ý đến các yếu tố khác trong và 
ngoài cột ảnh hưởng đến sự дап rộng của vùng sắc kí như kích thước các hạt hấp phụ, 
vận tốc pha động, sự khuếch tán v.v... 

23.3.2. Lí thuyết động học 


Sự ra đời của lí thuyết động học đã bổ sung các thiếu sót của phương pháp lí thuyết 
đĩa. Các đặc trưng của lí thuyết đĩa vẫn giữ nguyên ý nghĩa trong phương pháp lí thuyết 
động học. Li thuyết động học dựa vào mối liên quan của chiều cao tương dương của địa 
lí thuyết với các yếu tố động học như quá trinh khuếch tán, sự chậm thiết lập cân bằng 
và tính không đồng đều của quá trình. 

Chiều cao tương đương của dia lý thuyết phụ thuộc vận tốc dòng của pha động U 
được mô tả bằng phương trình Van - Deemter: 


B 
H = А +— + CU (23.14) 
U 


trong dó: A, B, C - các hàng số; 
U - vận tốc của pha động. 

Hằng số A liên quan với tác dụng của 
khuếch tán xoáy, mà khuếch tán xoáy lại 
phụ thuộc kích thước hat hấp phụ và mật độ 
nhồi cột. 

B liên quan với hệ số khuếch tán của 
phân tử trong pha động và có chịu ảnh 
hưởng của tác dụng khuếch tán dọc cột. 

С đặc trưng cho quá trình hấp phụ và 
giải hấp, quá trình chuyển khối và một số Hình 23.4. Sự phụ thuộc chiền cao đĩa 
yếu tố khác. lí thuyết tương đương với tốc độ. 

Anh hưởng của mỗi yếu tố thành phần 
của phương trình đến H phụ thuộc tốc độ pha động được trình bày trên hinh (28.4) 

Thành phần thứ nhất (А) có ảnh hưởng không thay đổi đối với H. Thành phần thứ 
hai (В) сб ảnh hưởng thực sự đến Н khi tốc độ dòng bé. Khi tăng vận tốc pha động, ảnh 
hưởng thành phần thứ ba tăng lên còn thành phần thứ hai giảm. Đường cong tổng hợp 
biểu diễn sự phụ thuộc của Н với vận tốc dòng của pha động сб dạng một hyperbol, 

` (hinh 93.4). Với tốc độ dòng không lớn, chiều cao H của dia lí thuyết trước hết giảm, 
sau dó lại tăng. Vi hiệu quả của cột càng cao khi chiều cao của dia lí thuyết càng bé 
chính ứng với cực tiểu của đường cong này. Để tỉm vận tốc dòng {бї ưu, ta lấy vi phân 
phương trình (28.14) theo ta có: 








dh -В 
—— = + C 
aU U? 
Cực tiểu xảy ra khi 
ан 
— = 0 túc là 


СО SÓ HÓA НОС РНАМ TÍCH 349 


В 
Кы уз 


Thay giá tri Du vào (23,14) ta sẽ tim thấy chiều cao tối ưu của đĩa lý thuyết sẽ là: 
Hu = А + 2VBC (23.15) 


Vậy lí thuyết động học tạo cơ sở để tối ưu hóa quá trinh sắc ki. Thực vậy khi kết 
hợp (23.14) và (23.15) ta thấy: 

1) Đại lượng A trong phương trinh không phụ thuộc vận tốc dòng; 

2) Khi vận tốc dòng lớn, thành phần CU sẽ trở nên rất lớn, độ hiệu quả của cột sẽ 
kém do các chất không kịp trao đổi và cân bằng trao đổi chưa kịp thiết lập; 

3) Nếu vận tốc dòng quả bé thì số hạng B/U sẽ trở nên lớn, nghĩa là vùng sắc kí bị 
Чап rộng. 

Vận tốc đòng tối ưu được xác định bằng (23.15). Vận tốc dòng tối ưu trong sắc kí 
lỏng thường bé hơn trong sắc kí khí 10 lần nên trong sắc kí lỏng thời gian phân tích 
kéo dài hơn trong sắc kí khí. Hiện nay nhờ kỉ thuật sắc kí lỏng cao áp, ta có thể tăng 
vận tốc dòng mà hiệu quả tách vẫn tốt vl có thể tăng độ đài của cột. 

Ngoài các yếu tổ vừa nêu còn có các yếu tố khác là yếu tố ngoài cột làm дап rộng 
vùng sắc КЇ. 

4) Độ tập trung của mẫu khi đưa vào cột (hoặc trên giấy, trên lớp mỏng) ở lớp đầu 
cột, nếu mẫu đưa vào càng loang rộng thì cùng càng bị дап rêng; 

5) Su phụ thuộc của hệ số phân bố vào nồng độ chất. Điều này thường xảy ra với 
sắc kí lỏng, làm cho pic sắc kí không còn đối xứng khi tăng nồng độ. Do 4б không nên 
tách sắc kí với các dưng dịch có nồng độ quá lớn. 





khi vận tốc dòng tối ưu Он: 


23.4. Các thiết bị dùng trong phương pháp sắc kí 


Các thiết bị dùng cho sắc kí giấy, sác kl lớp mỏng thường khá đơn giản, có thể tự 
lắp ráp ở các phòng thí nghiệm hóa học bất kì. Với các loại sắc kí khác, các thiết bị có 
thể khá phức tạp nhưng thông thường có một số bộ phận chính sau đây: bộ nạp mẫu, 
cột sắc ký và detecto. Ngoài ra trong thiết bị còn có cấu trúc để nạp khí mang hay dung 
môi, bộ chuyển đổi các xung của đetectơ thành eác chỉ số đo cần thiết. 

Bộ nạp mẫu cho phép lấy chính xác lượng mẫu đưa vào cột sắc kí, Một trong các 
yêu cầu chính của bộ nạp mẫu là phải dim bảo lặp lại về kích thước mẫu và giữ được 
điều kiện nạp mẫu vào cột không thay đổi. Bề mặt bên trong bộ nạp mẫu phải không 
có các tác dựng hấp phụ cũng như các hoạt động xúc tác làm thay đổi thành phần mẫu 
phân tích. Với các chất khí, chất lỏng, người ta thường dùng loại bơm đặc biệt, có thể 
lấy các thể tích mẫu từ môt phần đến hàng chục mierolit. Không hiếm trường hợp, người 
ta sử dung bơm tiêm у tế để lấy mẫu và đưa mẫu vào hệ thống sắc kí. 

Các quá trình tách sác kí thường được thực hiện trên cột sác kí. Сас cột sắc kí rất 
đa dạng về hình đáng, kích thước và vật liệu chế tạo. Người ta thường dùng loại cột 
thẳng, cột dạng xoắn... Chiều dài cột có thể từ một, vài mét... đến hàng chục mét. 
Đường kính trong của cột сб thể từ vài milimet đến hàng chục milimet. Tùy thuộc tính 
chất của hệ thống phân tích, vật liệu chế tạo cột có thể là thép, đồng thau, thủy tỉnh 
v.v... Vật liệu chế tạo cột phải bền hóa học, trơ đối với thành phần của mẫu phân tích 
Уу... 
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Các chất hấp phu nhồi vào cột phải có những yêu cầu sau đây: có tính chọn lọc cần 
thiết đối với thành phần mẫu nghiên cứu, có độ bền cơ học, bền hóa học và tra hóa học 
với các cấu tử trong mẫu phân tích. Trong thực tế người ta thường dùng nhôm oxit, 
silicagel, than hoạt tính, các polime xốp trên cơ sở polistyrol, đivinylbenzen và zeolit 
tổng hợp v.v... Việc chọn chất hấp phụ tùy thuộc trang thái tập hợp của các pha, các 
phương pháp sắc kí và các yếu tố khác. 

Đối với sắc kí khí thi nhiệt độ rất сб ảnh hưởng đến quá trinh tách, vi vậy cột sắc 
kí khí thường phải được ổn nhiệt. Thông thường trong sắc kí khí nhiệt độ thường được 
giữ ở nhiệt độ phòng, nhưng cũng có trường hợp phải ổn nhiệt ở nhiệt độ 0°C hoặc ở 
nhiệt độ cao hơn nhiệt độ phòng... 

Trong sác kí giấy, sắc kí lớp mỏng và vài dạng вас kí khác, giấy và lớp mỏng, các 
chất hấp phụ được trải thành lớp mỏng để làm chức năng của cột sắc kí. 

Người ta dùng đetectơ để phát hiện sự thay đổi thành phần các chất thoát ra khỏi 
cột (hoặc là chất khí hoặc là dung dịch). Chỉ số của đetectơ thường được chuyển thành 
tín hiệu điện và được ghi lại bàng các máy chỉ thị thích hợp. Các đặc trưng quan trọng 
của đetectơ là độ nhạy, giới hạn dò tim, quán tính và phạm vi phụ thuộc tuyến tính giữa 
cường độ tín hiệu với nồng độ. Đetectơ có thể làm việc theo kiểu vi phân phản ánh sự 
thay đổi tức thời của nồng độ hoặc theo kiểu tích phân chỉ sự thay đổi tổng cộng của 
nồng độ sau một khoảng thời gian nào đó. 

Trong các đetectơ tích phân để phân tích khí, chất khí thoát ra khỏi cột sẽ được 
hấp thu nhờ một dung dịch thích hợp, sau đó hoặc phân tích dung dịch hấp thụ hoặc đo 
thể tích khí còn lại không bị hấp thụ. Thí dụ nếu khí mang là CO, thì sau khi khí đi 
qua cột người ta cho khí sục qua dung dịch NaOH hoặc КОН sau 46 đo thể tích khí còn 
lại. Ưu điểm quan trọng của kiểu dete. 1 tích phân này là đơn giản, miền phụ thuộc 
tuyến tính giữa chỉ số của đetectơ với nồng độ khá rộng. Nhược điểm của loại đetectơ 
này là quán tính đáng kể và độ nhạy thấp. VÌ thế ngày nay người ta ít dùng loại đetectơ 
tích phân. 

Các đetectơ kiểu vi phân bao gồm loại đetectơ làm việc theo kiểu dẫn nhiệt, theo 
mật độ, theo độ dẫn điện, theo độ dẫn nhiệt của ngọn lửa, ngọn lửa ion hóa và các loại 
detecta ion hóa khác v.v... Việc chọn đetectơ phụ thuộc tính chất của hệ nghiên cứu, 
trạng thái tập hợp của các pha và các đặc điểm khác của hệ. 


23.5. Sác kÍ lỏng dạng cột 
23.5.1. Đặc điểm chung của sắc kí lông dạng cột 


Trong phương pháp sắc КЇ cổ điển, cột sắc kí thường là những ống thủy tỉnh đường 
kính d = 0,5 + 5 em và cớ độ đài ¿ = 20 + 100 cm nạp đầy chất hấp phụ và pha động. 
Pha động chuyển động dưới tác dụng của trọng lực. Tốc độ chuyển động của pha động 
được điều khiển nhờ van lắp ở phía dưới của cột. Mẫu phân tích được đưa vào ở phần 
trên của cột. Trong phương pháp rửa giải hoặc rửa đẩy, trong quá trình cho dung dịch 
тЧа сһау qua cột sẽ xảy ra sự phân li, tách các cấu tử. Người ta thu thập dung dịch 
thoát chạy ra khôi cột trong từng khoảng thời gian xác định, tiến hành phân tích nồng 
độ các cấu tử bằng các phương pháp thích hợp và xây dựng đồ thị hệ tọa độ: nồng độ 
cấu tử nghiên cứu C - thể tích dung dịch thoát V (đồ thị C — V). Ngày nay nhờ có các 
cài tiến về thiết bị như dạng cột, cách nạp mẫu, chất hấp phụ... người ta đã nhận được 
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các kết quả phân tích có độ nhạy, độ chọn lọc cao hơn và được gọi là phương pháp sắc 
kí lỏng có hiệu quả cao. Đây là một trong các phương pháp phân tích chính để phân 
tích các chất hữu cơ. 

Thiết bị hiện đại của phương pháp sắc kí lỏng hiệu quả cao bao gồm: hai máy bơm 
3, 4 (hinh 23.5) được điều khiến bằng bộ vi xử lý 5 theo một chương trình chọn trước. 
Thành phần và tốc độ nạp dung dịch rửa vào hệ thống sắc kỉ được điều khiển theo các 
chế độ chọn trước theo chương trình (tuyến tính, lũy thừa hay mối quan hệ bất kì nào 
đó) tùy thuộc điều kiện phân tích. Để tăng nhanh tốc độ phân tích mẫu, người ta dùng 
các bơm có áp suất cao (đến 40 MPa). Mẫu được đưa trực tiếp vào dòng dung dịch rửa 
nhờ cấu trúc phun đặc biệt 7. Sau khi qua cột sác kí 8 các chất phân tích được dò tìm 
bằng một đetectơ (máy dò tÌm) có độ nhạy cao 9. Tín hiệu sắc kí được ghi lại nhờ một 
cấu trúc ghi, thường là một máy tính cá nhân 11. Khi cần thiết người ta có thể thu 
thập từng phần dung dịch thoát một cách tự động theo yêu cầu. Trong phương pháp sắc 
kí lỏng hiệu quả cao thường dùng áp suất cao nên đôi khi người ta gọi là phương pháp 
sắc kí lỏng cao áp. 


Hình 23.5. 
12 - bình dung dịch rửa; 
3⁄4 - bơm; 5- bộ điều khiền; 
6- buồng trộn; 7- ống phun; 
8- cột sắc ký; 9- delecto; 
10- bộ ghi; 
IL khối xử lý kết quả phân 

tích; 

12- bộ thu sản phầm; 
13- ồn nhiệt. 





Cột sắc ki i 

Trong sắc kí lỏng hiệu quả cao, cột sắc kí thường được chế tạo bằng thép không gi 
có đường kính trong 2+ 6 mm và dài 10 - 95 cm, mật trong phải được đánh bóng. Cột 
được nạp các chất hấp phụ với các hạt cớ kích thước 3,5 hay 10 mieromet, thường сб 
dạng hinh cầu. Để nạp chất hấp phụ vào cột người ta phải bơm chất hấp phụ ở dạng 
huyền phù trong dung môi chọn trước với áp suất 80 MPa. Những cột loại này có khả 
năng tách rất cao (40 + 150.000 đĩa H thuyết cho 1 m cột) gấp hàng trăm lần loại cột 
mở binh thường. 

Detecta 

Trong sác khí lông người ta thường dùng сас quang phổ kế đo quang có độ nhạy 
cao, nhờ dó có thể nhận dạng các hợp chất đến nồng độ cực nhỏ 10-10 M trong miền 
ánh sáng tử ngoại đến nhìn thấy (miền quang phổ 190 + 800 nm). Để dò tìm các chất 
không màu (không có hiệu ứng phổ hấp thụ) người ta có thể dùng các máy đo chiết suất 
vi sai. Khi phân tích các chất có khả năng oxi hóa - khử người ta dùng các bộ dò tìm 
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điện hóa (đo điện thế, cực phổ). Người ta cũng dùng các bộ đò tim huỳnh quang, đo độ 
dẫn điện. Bộ dò tìm kiểu đo độ dẫn điện thường được dùng trong sắc kí trao đổi ion. 

Pha tinh 

Pha tinh dùng trong sắc khí lỏng thường phải không hòa lẫn với pha động, phải bền 
cơ học và hóa học trong điều kiện phân tích, phải có độ chọn lọc đủ cao. Pha tỉnh trong 
sắc kí lỏng có thể ở dang rắn hoặc ở thể lỏng. Nếu pha tỉnh ở dạng тап, ta có sắc kí 
lỏng - rán còn nếu pha tỉnh ở thể lỏng ta có dạng sắc kí lỏng - lêng. Pha tĩnh dang rắn 
thường dùng các chất hấp phụ là silicagel, nhôm oxit hay một số chất hấp phụ biến tính 
v.v... Nếu pha tĩnh là nhựa trao đổi ion ta có các loại sắc kí đặc thù là sắc kí trao đổi 
ion và sắc КЇ ion. 

, Trong sắc kí lỏng - lỏng người ta dùng pha tính ở thể lỏng hay chính xác hơn là lớp 
pha lỏng tạo thành màng trên bề mặt chất mang rắn nạp sẵn trong cột. 

Pha tỉnh rán thường dùng là: 

Silicagel 

Đây là loại pha tinh được sử dụng rộng rãi trong dạng sắc kí lỏng - rắn. 5ilicagel 
có công thức hóa học SiO. xH;O đây chính là axit siHxie, thuộc loại chất hấp phụ дас 
thù. Sự hấp phụ các chất lên bề mat các hạt silicagel do sự xuất hiện liên kết hidro giữa 
phân tử các chất nghiên cứu và bề mặt các hạt silicagel với nhóm = SiOH. Nếu liên kết 
hiđro xuất hiện càng nhiều thì các phân tử bị giữ vào các hạt chất hấp phụ càng mạnh. 
Trong sắc КЇ lỏng - rắn người ta thường dùng các loại silicagel với diện tích bề mat 100 
+ 700 m?/g. Silicagel có tính axit (рН = 3 + 5) nên hấp phụ tốt các hợp chất có tính 
bazo hơn là các hợp chất сб tính axit. Silicagel thường được sử dụng để tách, phân li 
các hợp chất các họ: hiđrocacbon, rượu, phenol, anđehit, axit hữu cơ, amin, lipit, các 
phức chất v.v... 

Nhôm ott 

Bề mặt của chất hấp phụ nhôm oxit là hợp chất có tính phân cực mạnh (do các ion 
nhôm và oxi) tạo nên một trường tinh điện mạnh. Chất hấp phụ trên cơ sở nhôm ох 
hấp phụ mạnh các hiđrocacbon không no, các hiđrocacbon mạch vòng (là những phân 
tử có cấu trúc điện tử hỗn tạp) hơn silicagel. 

Các chất hấp phụ biến tinh 

Trong sắc kí lỏng hiệu quả cao người ta thường dùng các chất hấp phụ biến tính 
trên cơ sü silicagel như: 


om GD 
| | 
= Si = O — E = Si — 0 — Si — (СН, Сну; 
; , 
(WD (IV) 
| | 
= Si- 0 - $i - (CH) -( À ; = Si- O - 8 (CHA - NH; 
: , 
(У) 


1 
Si — 0 — Si — (CH, — CN. 
; š 


Đây là các chất hấp phu có tính chọn lọc cao. 
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Với các chất hấp phụ dựa trên silicagel biến tính, cân bằng hấp phụ - giải hấp được 
thiết lập nhanh hơn silicagel thường, độ lặp lại của các kết quả tách cao hơn silicagel 
thường. Các chất hấp phụ thường là các hạt dạng hình cầu có kích thước trong khoảng 
hẹp (3 + 0,5; 5 + 1; 10 + micromet) và diện tích bề тағ 200 + 600 m'#/g. 

Trong các chất hấp phụ biến tính kể trên thì các chất hấp phụ bằng các hidro caebon 
mạch thẳng (I), (ID và hiđrocabon mạch vòng thưộc nhớm chất hấp phụ không phân 
cực. Các chất hấp phụ loại này có ái lực mạnh với các hợp chất kị nước. 

23.5.2. Sắc kí làng - rắn 


Phương pháp вас kí lỏng - rắn trên cột thường được sử dung để tách và phân tích 
các hợp chất hữu cơ. Có hai cách sử dụng sic kí lỏng - rắn: phương pháp sử dụng chất 
hấp phụ phân cực kết hợp với dung dịch rửa không phân cực (thuận pha) và phương 
pháp dùng chất hấp phụ không phân cực kết hợp với dung dịch rửa phân cực (ngược 
pha), 

Trong phương pháp đầu, thời gian lưu 
(thể tích lưu) và độ chọn lọc của quá trình 
tách do Hên kết đặc thù (chủ yếu là liên lết 
hiđro) giữa các chất cần tách với pha tinh 
và liên kết không đặc thù (của chất cần 
tách) với pha động. Khả năng tương tác của 
phần hoạt động của phân tử cần tách với 
tâm hấp phụ của bề mặt pha tỉnh phụ thuộc 
nhiều vào cấu trúc không gian của chất cần 
tách. Nhờ vào đặc điểm này mà người ta сб 
thể thực hiện việc tách các đồng phân bằng 
phương pháp sắc КЇ lỏng - rắn trên cột (hình 
23,6). 

Việc tăng số nhóm chức trong phân tử 
sẽ làm tăng khả năng lưu các chất trên cột 
đo tăng khả năng tạo liên kết hiđro giữa các 
phân tử với chất hấp phụ. Trái lại khi tăng 
độ dài của mạch cacbon của nhớm anky] thì 
độ lưu sẽ giảm vi khi dó tương tác đặc thù 
của hệ chất nghiên cứu - chất hấp thụ hầu Hinh 23.6 Tách polioxibenzen: chất hấp phụ 











như không thay đổi mà liên kết không đặc silicagel - dung địch rửa: heran, ekwrofom, 
thù của hệ chất rửa - chất nghiên cứu lại isopropanol (78: 20: 2) 
tăng. 


Trong sắc ki lỏng - rắn, việc chọn đúng chất làm dung dịch rửa cũng quan trọng 
như việc chọn chất hấp phụ. Ó đây có sự cạnh tranh của khả năng tạo liên kết giữa 
phân tử chất nghiên cứu với pha tỉnh và chất hấp phụ rắn. Thực nghiệm chứng minh 
khả năng rửa của dung dịch rửa phụ thuộc hằng số điện môi của dung môi. Với các dung 
môi có hằng số điện môi lớn, khả năng rửa tốt hơn các dung môi сб hằng số điện môi 
bé. Trong số các dung môi làm dung dịch rửa thường dùng: các hiđrocacbon no (hexan, 
heptan) teracloruacacbon, elorofom, rượu etylic, metylie, nước thì khả năng rửa của dung 
môi đứng sau thường lớn hơn dung môi đứng trước. Khả năng rửa của dung môi cũng 
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tăng lên khi thêm một lượng không lớn lám dung môi phân cực mạnh hơn vào dung 
môi Ít phân cực. 

Trong trường hợp chất hấp phụ không phân cực, người ta hay dùng nước hoặc hỗn 
hợp nước - dung môi hữu cơ như hỗn hợp nước - rượu, nước - axetonitryl, nước - 
tetrahiđrofuran làm dung dịch rửa. Ỏ đây hợp chất nghiên cứu có tương tác không đặc 
thù với pha tỉnh kị nước (ưa dung môi). Một trong những cơ chế lưu giữ chất nghiên 
cứu trên cột là tương tác của mạch cacbon no ưa dung môi của chất hấp phụ với bộ 
phận không phân cực của phân tử chất nghiên cứu. Các nhóm chức phân cực trong dung 
dịch rửa có khả năng tạo liên kết hidro với phân tử nước. Sự tăng số gốc ki nước sẽ làm 
tăng khả năng tương tác của phân tử chất nghiên cứu với chất hấp phụ không phân cực 
và làm tăng khả năng lưu giữ chất nghiên cứu trên cột. Nhờ đặc điểm này mà với việc 
sử dụng sắc kí lỏng - rắn ngược pha, người ta có thể thực hiện việc tách các đồng đẳng 
(hình 23.6). 

Sự tăng số nhóm chức phân cực sẽ làm tăng tương tác của chất nghiên cứu với pha 
động do dó làm giảm khả năng lưu giữ chất nghiên cứu trên cột. Thành phần của dung 
dịch rửa vừa có ánh hưởng đến độ lưu giữ cüng như độ chọn lọc của việc tách các hợp 
chất trên pha tỉnh không phân cực. Khi tảng thành phần hữu cơ trong dung địch thời 
gian lưu giảm. 

Khi thay đổi dung dịch rửa khác nhau, cân bằng trong sắc КЇ ngược pha thiết lap 
nhanh hơn trong sác kí thuận pha nhiều lần, chính vÌ vậy mà ngày nay trong thực tế 
phân tích sắc КЇ người ta dùng sắc kí ngược pha với dung dịch rửa là nước và rượu - 
nước. 

Trong sắc kí lỏng - тёп người ra hay dùng đetectơ kiểu quang phổ đo quang. Việc 
phân tích định tính thường được kiểm а, аһ nhờ chất chuẩn theo thủ tục tiến hành song 
song. Việc phân tích định lượng thường được tiến hành theo thủ tục của phương pháp 
đường chuẩn với việc đo chiều cao hoặc diện tích của pic sắc kí. 

Phương pháp sắc kí lỏng - rắn thường được sử dụng để phân tích các hợp chất hữu 
cơ trong công nghệ các hợp chất hữu cơ như: xác định các thành phần trong dầu mỏ, 
các hiđrocacbon, để tách các đồng phân trans, сїз v.v... 

Phương pháp вас ký hấp phụ lỏng (sắc kí lông - rắn) đóng vai trò quan trọng trong 
việc tách, phân tích các hợp chất khí bay hơi, các hợp chất ít bền. Đặc biệt trong những 
năm Бау mươi trở lại đây, việc xuất hiện sắc kí lỏng cao áp cho phép tách rất hiệu quả 
các hợp chất không phân cực hoặc ít phân cực. 


23.6. Sác kí trao đổi ion 


Sắc kí trao đổi ion là một dang sắc kí lỏng - rắn. Về ki thuật và các thiết bị thi sắc 
kí trao đổi ion cũng giống như các kiểu sắc kí lỏng - rán nói chung. Điều khác biệt ở 
đây là pha tĩnh, là một loại hợp chất có khả năng trao đổi ion (cation và anion). Quá 
trinh sắc КЇ xảy ra dua vào phản ứng trao đổi ion giữa các thành phần trong pha động 
và chất trao đổi ion nạp sẵn trong cột sắc kí. Dù hiện tượng trao đổi ion được phát hiện 
từ giữa thế kỉ 19, nhưng việc sử dung rộng rãi hiện tượng này vào thực tế chỉ bát đầu 
từ khi người ta chế tạo được các chất trao đổi ion tổng hợp là nhựa trao đổi ion hay 
còn gọi là các ionit. Các loại chất trao đổi ion thiên nhiên được dùng trước đó (như các 
aluminosilicat) không đủ lặp lại và không bền hóa học nên không có ý nghĩa thực tế 
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mấy. Chất trao đổi ion tổng hợp сб сас ưu điểm mà các loại chất trao đổi ion thiên 
nhiên không có như: dung lượng trao đổi lớn, đủ lặp lại, có tính bền cơ học và һба học 
(chịu được tác dụng của axit, kiềm, không bị phân hủy dưới tác đụng của các chất oxi 
hoa - khử v.v..). 

23.6.1. Các loụi nhựa trao đổi ion 


Các loại nhựa trao đổi ion thường là các sản phẩm đồng trùng hợp giữa các phân 
tử styrol và đivinylbenzen hoặc nhựa phenolformalđehit có gắn các nhớm chức khác 
nhau. Tùy thuộc đấu của các nhóm chức mà người ta có được các ionit khác nhau. Người 
ta phân biệt cationit là những ionit có khả năng trao đổi cation, còn anionit là những 
ionit có khả năng trao đổi anion. 

Cationit là những ionit có chứa nhóm chức axit nhu -5Оу, -CO;,  —POy, 
—N(CH;CO?), vậy bộ khung của cationit có nhóm chức tích điện âm. Điện tích âm của 
bộ khung được bù bàng điện tích dương của ion trái dấu nên về tổng thể, cationit là 
trung hòa điện. Do các ion dương của cationit có tính linh động (khác với nhớm chức 
tích điện âm của bộ khung) nên có thể chuyển vào dung dịch và xảy ra phản ứng trao 
đổi với lượng cation tương dương trong dung dịch. Hiện tượng trao đổi ion này dua đến 
sự thiết lập cân bằng động giữa các cation có trong nhựa và cation có trong dưng dịch. 
Ngày nay loại cationit dùng phổ biến nhất là cationit dựa vào sự sunfon hóa các sản 
phẩm đồng trùng hợp của styrol và đivinylbenzen như сас loại Dowek - 50, Imberiite - 
120 v.v... Đặc điểm của các cationit sunfonie là сб độ bền cơ và hóa học cao, vận tốc 
thiết lập cân bằng phản ứng trao đổi ion lớn. 

Các ionit có khả năng trao đổi anion được gọi là các anionit. Nhóm chức trong bó 
khung của anionit là các bazơ amoni bậcbốn – МЕХ ас ba - МЕ; bậc hai —NRHÿ và 
bậc một МНҰ, piridin hoặc các bazo hữu cơ khác. lon trái dấu lính động là các anion. 
Các anionit cũng thường là sản phẩm trùng hợp hoặc ngưng tụ của các hợp chất amin 
khác nhau (như phenylenđiamin, polietilenđiamin...) với fomandehit như các loại anionit 
Dowek -1, 21K, Imberlite IRA - 400, 401 v.v... 

Ngudi ta cũng dùng các ionit có nhiều nhóm chức, kể cả các ionit lưỡng tính có khả 
năng vừa trao đổi cation vừa trao đổi anion. Các ionit nây thường là sản phẩm đa tụ 
giữa đietylen triamin phenol với fomanđehit và trong thành phần của ionit vừa có nhớm 
amin vừa có nhóm axit yếu như axit phenolic... 

Người ta cũng chế tạo các ionit có khả năng tạo phức với các cation kim loại bằng 
cách gắn vào bộ khung các nhóm chức có khả năng tạo phức như gốc của axit xitric, 
axit tactric, EDTA v.v... Các loại ionit eó nhóm chức ~CH;~S§H có liên kết chọn lọc với 
các cation có khả năng tạo các sunfua kim loại khó tan. 

Với các cationit người ta còn phân biệt cationit axit mạnh (có chứa nhóm -80,Н), 
cationit axit trung binh (сб chúa nhóm -РО;Н) và cationit axit yếu (сб nhóm —COOH). 

Anionit có các loại anionit bazơ mạnh (chứa nhóm —N(CH;)‡), bazo trung bình và 
bazd yếu (tương ứng сб các nhóm —NH(CH và NH, (CHA? 

Các ionit có một số đặc trưng quan trọng sau đây: 

1. Dung lượng trao đổi 


Có thể соі dung lượng trao đổi хар хі bằng số nhóm chức của bộ khung và mức độ 
ion hóa của nhóm chức ở pH xác định. Dung lượng trao đổi có thể được biểu diễn bằng 
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số mol đương lượng (hay milimol đương lượng) cho đơn vị khối lượng hay đơn vị thể 
tích ionit khi trao đổi đạt cân bằng. Trong hóa học phân tích, dung lượng trao đổi thường 
được biểu diễn bằng số milimol đương lượng cho 1 gam nhựa khô dạng Н+ (với cationit) 
hoặc dạng CL hoặc ОН: (với anionit), Việc quy ước cho nhựa khô là cần thiết vì khi tiếp 
xúc với nước nhựa thường bị trương từ 1,5 đến 2 lần hoặc hơn. (Đối với vài loại nhựa 
сб thể lớn hơn 5 lần), 

Người ta phân biệt dung lượng trao đổi tinh là dung lượng trao đổi của nhựa được 
xác định trong điều kiện tỉnh: người ta cho nhựa vào dung dịch ion bão hòa và ]4с cho 
đến khi nhựa trao đổi đạt trạng thái bão hòa. Còn dung lượng trao đổi động là dung 
lượng trao đổi được xác định trong điều kiện khi cho dung lượng bão hòa chạy qua cột 
đã nạp ionit ở dạng xác định. Dung lượng trao đổi này được tính theo ion trao đổi đầu 
tiên xuất hiện trong dung dịch thoát. Dung lượng trao đổi toàn phần là dung lượng trao 
đổi được xác định trong điều kiện động khi dung dịch thoát đã bão hòa ion trao đổi. Các 
ionit thường có dung lượng trao đổi từ 1-10 milimol đương lượng cho Le nhựa khô. 


2. Tính trương của пиа 


Như trên đã nơi, khi cho ionit tiếp xúc với nước thì chúng sẽ trương lên do ngậm 
các phân tử nước vào các lỗ xốp của nhựa. Độ xốp của nhựa lại phụ thuộc số liên kết 
ngang tức là thành phần làm cầu nối các mạch polime dài với nhau tạo nên cấu trúc 
không gian của nhựa. Thí dụ ở loại nhựa trên cơ sở polistyrol - đivinylbenzen thi các 
phân tử đivinylbenzen làm nhiệm vụ cầu nối. Người ta thường kí hiệu số liên kết ngang 
trong nhựa bằng chữ X và tiếp sau đó là con số chỉ số phần tram (%) của liên kết ngang 
trong bộ khung của ionit. Thí dụ với loại nhựa có ghi X10 là có 10% đivtnylbenzen trong 
bộ khung. Các loại nhựa trao đổi ion có từ XI + X30 nhưng thông thường từ X8 - X16. 

Nhựa có số liên kết ngang càng bé thì khả năng trương càng lớn. Ví dụ loại nhựa 
có liên kết ngang X0,5 - X2 bị trương từ 5 + 20 lần trong khi nhựa X15 + X20 chỉ 
trương 1,5 lần khi tiếp xúc với nước. 

Độ trương của nhựa cũng phụ thuộc bản chất các nhóm chức trong bộ khung. Với 
các nhựa có cùng số liên kết ngang nhưng có nhớm chức dễ bị hiđrat hóa sẽ trương nhiều 
hơn, Thường thì các nhóm chức сб điện tích lớn để bị hitrat hóa hơn các nhóm chức có 
điện tích bé. Tuy nhiên ảnh hưởng của nhóm chức đến độ trương của nhựa chỉ thể hiện 
rõ ở các ionit có số liên kết ngang bé (X < 10). 

3. Tính chọn lọc của nhụa trao đổi ion 


Tính chọn lọc của nhựa trao đổi ion biểu hiện ở ái lực của nhựa với các ion. Nhựa 
сб thể trao đổi với ion này trong dung dịch dë hơn ion kia. Аі lực tương đối của các lon 
với nhựa có thể sắp xếp thành dãy đối với từng loại nhựa. 
а) Nhựa sunfon: Trong dung địch loãng và ở nhiệt độ thường thi: 
- Ái lực của các cation với nhựa tàng khi điện tích các cation tàng. 
Nat < Ca?! < At < Thi" 

- Với các cation có cùng điện tích thi ái lực trao đổi tăng khi bán kính các ion tăng: 
Li < H*< Nat< МН} < Kt < Rbt < Св? < Agt <TI!. 
Mei" < Ca?! < Sn2t < Ba?! 
Alt < Fe”. 
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b) Nhựa có nhóm cacboxylie, aminoaxetat: Các loại nhựa này có nhóm chức có khả 
năng tạo phức với các cation kim loại. Người ta tìm thấy có sự phụ thuộc cùng chiêu 
của ái lực của nhựa với các cation kim loại theo độ bền của phức của các nhớm chức 
với ion các kim loại. Thí đụ với loại nhựa có nhớm cachoxylie ta có dãy: 

Ht > Ca?! > Mein > Lit > Nat > К+ > Rbt > Gei 
Với các loại ionit có nhóm chúc là aminoaxetat ta có dày: 
НЕ?*> UO‡ > Cu?t > Pins Ni? > Cd% > Zn% > Co > 
Fe2t> Mn2t> Ca?> Mg?'> Ваї*> Sn2t > Lit >Na! > Kt; 
с) Với các anionit bazo manh ta có dày: 
F° < OD < CIT < NO; < Br” < I < sog 
Với anionit loại bazo yếu ta có: 
F- < Вт” < I < NOS < 802- < ОН- 

KA OT 

23.6.2. Cân bằng trao đổi ion 

Khi cho nhựa trao đổi ion tiếp xúc với dung dịch chất điện li sẽ хау ra các tương 
tác khá phức tạp của dung dịch điện D với nhựa trong dó quan trọng nhất сб các quá 
trình: trao đổi riêng ion, hấp phụ vật lí các ion và phân tử lên nhựa, sự trương nhựa 
do hiện tượng hấp thụ dung môi và sự thâm nhập của chất điện li vào sâu trong nhựa. 
Trong các quá trinh vừa nêu thì quá trình trao đổi riêng các ion là trao đổi hợp thức. 

1. Chu trình trao бі 

Giả sử ta có cationit dạng R — H khi trao đổi với ion kim loại, thí dụ ion Na*, ta 
сб cân bằng trao đổi 

R- Hinn) + Nagy =R — Na (nh) + Ha (a) 
(nh) kí hiệu dang nhựa, còn (dd) kí hiệu dang dung dịch. 

Trong quá trinh này ion linh động Ht của nhựa được thay thế bằng ion Nat trong 
dung dịch điện li. 

Nếu sau dó lại cho nhựa dạng R ~ Na tiếp xúc với dung dịch axit có nồng độ thích 
hợp thì ta сб thể tái sinh nhựa trở về dạng В — Н ban đầu: 

R - Maan + Hy = R- Han + Nad ` (b) 

Ta gọi cá hai quá trinh (a) và (b) kết hợp thành một chu trình trao đổi ion. 

2. Hàng số cân bàng trao đổi ion 

Та xét quá trinh trao đổi ion của nhựa đạng R—A (R là gốc nhựa, ion linh động 
At) với ion В+ trong dung dịch. Ta có: 

RA + В+ == RB + At 
RA, RB ký hiệu dang nhựa tương ứng, hay cũng có thể viết: 
А? + В+ Z B: + Ar 

At, В+ là các ion At, В+ ở trong nhựa còn An, В+ dạng các ion tương ứng trong 

dung dịch. 
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зш з C Ee 
Theo định luật tác dụng khối lượng ta có: 

[BA] Wi 

ibi Ka 

“BA [AN] 





= Ад 


К лл là hằng số cân bằng trao đổi ion giữa А và В. 
Thí dụ cho cationit КЅО,Н trao đổi với ion Na! trong dung dịch, ta có: 
RSO, — Н + Nat = RSO, - Na + Н* 





H + Na” == Nat + Н? 
[Ма] [HA] 

Килы “TT х — 
[Na] [87 


3. Hệ số phân bó 


Theo định nghĩa hệ số phân bố là tỉ số nồng độ của ion trong nhựa với nồng độ ion 
tương ứng trong dung dich, thí dụ hệ số phân bố Р, của ion AT sẽ là 


[A] 
^ [A] 
cèn hë só phan bó Ру сйа ion B* së 1а: 
[BA] 
Рр Keesen 
[B') 
Theo dó ta có: 
Pụ 
K = — 
A/B Р, 


So sánh các hệ số phân bố của các ion, ta có thể đánh giá ái lực tương đối của nhựa 
với các ion, thí dụ nếu ta có Рр > Рд thi ái lực của nhựa với ion В? lón hơn so với ion 
А+. 

4. Hệ số tách 


Nếu một cationit dang R — А сб khả năng trao đổi ion với các ion thí dụ В+, C+... 
thì khi cho RA tiếp xúc với dung dịch chứa hai ion В+, C† ta sẽ có: 
КА + В — RB+A' 
ВА + С == RC + At 
[B°] [С'] 
у Pe =—— 
[BA] IO 
Dë ước lượng khả nàng tách hai ion В+ và С? ra khỏi nhau ta dùng hệ số tách o, 
Trong trường hợp vừa nêu hệ số tách o được xác định bằng 
Рв 
Р 





© 
Nếu a >1 thì Рр >Pç và việc tách B* ra khói C* thực hiện dễ dàng với loại nhựa 
vừa xét. 
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23.6.3. Ứng dụng sắc kí trao đổi ion 


Phương pháp sắc kí trao đổi ion chủ yếu ứng dụng 
để tách các ion, thường là các ion vô cơ. Việc xác định 
hàm lượng các cấu tử sau khi tách сб thể thực hiện bằng 
các phương pháp thích hợp. 

1. Kỹ thuật sắc ki trao đổi ion 


Cũng như các phương pháp sắc kí khác, sắc kí trao 
đổi ion thường được thực hiện trên cột sắc kí. Trong sắc 
kí trao đổi ion, quá trinh tách các ion có thể thực hiện 
theo phương pháp tiền lưu, phương pháp rửa đẩy hay 
phương pháp rửa giải. Nhưng thông thường để thực 
hiện tách triệt để người ta hay dùng phương pháp rửa 
giải. 

Trong phòng thí nghiệm, cột sắc kí trao đổi ion 
thường là các cột thủy tỉnh hình trụ có đường kính 
trong và chiều dài thích hợp. Thông thường thì tỉ lệ giữa 
chiều dài với đường kính ống phải lớn hơn 10. Việc chọn 
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Hình 23.7. Cột sắc kí trao đồi ion. 


đường kính ống tùy thuộc mục đích của công việc, ở đáy ống phải lắp khóa để thoát 
dung dịch. Dưới đáy ống thường cơ lót lớp bông thủy tỉnh hay bi thủy tỉnh để ngăn 
không cho các hạt nhựa lọt vào làm tác khóa. Trong cột thường nhồi các ionit ở đạng 
xác định. Với các cationit dạng nhựa thường là R — H hay R — Na. Các anionit thường 


được chuẩn bị ở dạng R — OH hay R - CI (hinh 23.7). 
2. Các ứng dụng của phương pháp sắc kí trao đổi ion 
a- Ủng dụng để tách ion 


Phương pháp đơn giản nhất để tách các ion là cho hấp phụ các cấu tử của hỗn hợp 
bằng ionit sau dó tiến hành rửa giải các cấu tử bằng các dung dịch thích hợp. 


Thí dụ ta tiến hành tách các kim loại 
kiềm trong hỗn hợp như hỗn hợp Nat, К*. 
Ta cho Nat, Kt hấp phụ trên đầu cột Є 
cationit dang R - Н. Sau đó tiến hành quá 
trinh rửa giải bằng dung dịch rửa НСІ 0,1M. 
Lúc ban đầu trong dung dịch thoát sẽ không 
có các ion kim loại kiềm. Sau dó mới bắt đầu 
xuất hiện ion Na*, sau khi nồng độ Nat 
trong dung dịch thoát gần bằng không mới 


NG 





bit dau có ion Kt trong dung dich thoát. 
Quá trình rửa được tiến hành đến khi dung 
dịch rửa hết ion К+. 

Quá trình rửa được biểu diễn ở đường 
cong thoát như trên hình vẽ (hình 23.8), Từ 
đường cong thoát ta thấy với dung dịch rửa 
là dung dịch НСІ ta сб thể tách Nat và K* ra khỏi nhau, 


KIRCH 


Hình 23.8 Đường cong thoát của Nat, KT 
khí rửa bằng dung dịch HCI 0,1 M. 


Một thí dụ khác là quá trình tách các ion Zr(IV) và НЕГУ). DE tiến hành tách, ta 
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cho các ion tạo phức ở dạng sunfat rồi cho phức đạng anion sunfat chảy qua cột anionit. 
Sau 15 rửa cột bằng dung dịch H;SO, 1M сб mặt Ña,5O,,. Bàng dung dịch rửa này ta 
thu được hai phần dung dịch thoát: phần thứ nhất chứa Hf (IV) phần thứ hai chứa 
2ZrqV). 

Bàng phương pháp sáe kí trao đổi ta cũng có thể tách các lantanit bằng cột cationit 
dang R — H sau dó rửa giải các ion bằng dung dịch lactat, xitrat, EDTA v.v... Đây là 
phương pháp tách các nguyên tố đất hiếm rất có hiệu quả. Quá trinh tách được ứng 
dụng ngay trong công nghiệp chế biến các nguyên tố đất hiếm. 

Phương pháp sắc kí trao đổi ion cũng được dùng để tách thành công các đồng vị 
ví dụ để tách !4N và DN trên nhựa cationit dạng sunfonic dưới dang cation МН. Việc 
tách dựa vào tính chất !4NH1 bị hấp thụ kém hơn !5NH‡ trên cột nên bị rửa trước. 

Nhưng một ứng dụng rất quan trọng của phương pháp trao đổi ion trong thực tế là 
làm sạch các ion vô cơ trong nước thiên nhiên hay dung dịch muổi để thu được nước 
tỉnh khiết. Bản chất của quá trình làm sạch này là người ta cho nước liên tiếp chảy qua 
cột cationit dạng R - H và anionit dạng R - OH. Do kết quả trao đổi ion trên cột cationit, 
trong dung dịch xuất hiện ion Н+. Do kết quả trao đổi anion trên cột anionit, trong 
dung dịch xuất hiện ion OH-. Nhưng Н+ và ОН: lại tác dụng với nhau tạo H,O. Kết quả 
là ta thu được nước tỉnh khiết. 

b- Ứng dụng để chế tạo màng trao đối ion 

Một ứng dụng quan trọng khác của nhựa trao đổi ion là việc chế tạo màng mông 
vừa có tính chất trao đổi ion vừa là một màng bán thấm. Màng trao đổi ion có tính chất 
chọn lọc. Màng cationit chỉ để cho thấm cation còn màng anionit chỉ để thấm anion. 
Điều đó mở ra khả năng ứng dụng chúng vào thực tế. 

Thí dụ, nhờ màng trao đổi ion, người ta 
có thể điều chế các dung dịch NaOH và 
H,SO, tỉnh khiết khi điện phân dung dịch 
Na,SO, trong bình điện phân với hai màng 
trao đổi ion (hinh 23.9). 

Không gian catot cách biệt với dung 
dịch Na;SO, bằng màng cationit M - R chỉ 
cho ion Nat qua và giữ lại ion 5047, còn 
không gian anot tách biệt với dung dịch 
Na;SO, bằng màng КА. Màng này chỉ cho 
ion SO4~ lọt qua và giữ lại ion Na”. 

Khi điện phân dung dịch nước, trong 
không gian catot sẽ xảy ra sự khử phân tử nước: 

2H;O + 2е = H, + 20H” 
còn trong không gian anot sẽ xảy ra sự oxi hóa phân tử nước: 


H,O - 2e = 50, + 2H* 


Vậy trong không gian catot sẽ có NaOH còn trong không gian anot sẽ có H;5O,. 
Còn không gian ở ngăn giữa sẽ còn lại nước sạch. Vë nguyên tác loại bình điện phân 
này có thể dùng để làm sạch nước hoặc làm ngọt nước biển. Các phương pháp vừa trình 
bày cho thấy khả năng ứng dụng rộng rãi các ionit vào các mục đích phân tích và công 








Hình 23.9. Điện phân dung dịch NasSO¿ 
với các màng trao đồi ion. 
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nghë. 
23.7. Sác kí lỏng - lỏng trên cột 


Về bản chất đây chính là phương pháp sắc kí phân bố. Pha động là dung dịch nước 
còn pha tỉnh thường là dung môi không hòa lẫn với nước. Cột sắc kí được nạp đầy một 
chất mang rán, trên bề mặt có phủ một màng mông chất lỏng dùng làm pha tỉnh. Chất 
lỏng phủ trên chất mang là pha tỉnh lỏng còn dung dịch chứa cấu tử nghiên cứu chảy 
qua cột là pha động lỏng. Л 

Sự tách các chất trong sắc КЇ lêng - lỏng dựa vào sự khác nhau của các hệ số phân 
bố của các chất giữa các dung môi không hòa lẫn. Hệ số phân bố của các chất được xác 
định bằng: 

Кад = cale, 
trong dó: Cy, C, là nồng độ của chất nghiên cứu trong pha động và pha tỉnh. 

Với các chất của một dãy đồng đẳng người ta tim thấy có sự phụ thuộc giữa Кал 
với số nguyên tử cacbon trong dãy đồng đẳng. 

Việc tim các pha lỏng không hòa lẫn cho một quá trình tách thường dựa vào phương 
pháp thử nghiệm. Người ta cũng hay dùng hệ thống sắc kí lỏng - lỏng hệ ba gồm hai 
dung môi không hòa lẫn và một dung môi thứ ba tan trong cả hai dung môi. Các hệ 
thống loại này cho phép thu được các hệ pha không hòa lẫn сб độ chọn loe khác nhau. 
Thí dụ ta có thể chọn hệ hai dung môi không hòa lẫn là heptan - nước và dung môi thứ 
ba là rượu etylic tan trong cả hai dung môi. | 

Nói chung trong sắc kí lỏng - lỏng người ta chọn hệ dung môi không hòa lẫn, nhưng 
không Ít trường hợp người ta củng chọn các dung môi tan trong nhau chút ít. Để ngăn 
ngừa quá trình hòa tan vào nhau của các chất lỏng trong quá trình sắc kí, pha động 
thường được làm bão hòa trước bằng pha tỉnh. Để đảm bảo cho thành phần các pha 
không thay đổi, người ta cũng dũng phương pháp hóa học để gắn chat vào chất mang. 
Người ta thường dùng tương tác của dung môi với nhóm OH: ở trên bề mặt chất mang. 
Người ta cũng dà sản xuất các chất mang сб gắn sẵn phân tử chất lỏng làm pha tinh. 

Hiệu quả của cột phụ thuộc độ nhớt, hệ số khuếch tán và các tính chất vật lí khác 
của chất lỏng. Việc giảm độ nhớt của pha động sẽ rút ngắn thời gian phân tích, nhưng 
việc tăng độ nhớt lại cũng làm tăng hiệu quả của cột. Trong thực tế người ta hay dùng 
các chất lỏng сб độ nhớt bé vì việc tăng độ nhớt tuy eó làm tăng hiệu quả của cột nhưng 
tăng không nhiều. 

Chất mang pha tỉnh cần có bề mặt đủ phát triển, tra hóa học, giữ chặt được pha 
tỉnh lỏng trên bề mặt chất mang. Chất mang phải không hòa tan trong các dung môi 
sử đụng trong hệ sắc kí. Người ta thường dùng các chất mang có bản chất khác nhau: 
chất mang ưa nước như silicagel, xenlulozơ; chất mang ưa dung môi như floroplast, 
teflon và các polime khác. Ngày nay người ta cũng dùng phổ biến sắc kí lỏng - lỏng cao 
áp nhờ đó tăng được hiệu quả tách và rút ngắn thời gian phân tích. Trong phân tích 
sắc kí lỏng - lỏng người ta hay dùng các đetectơ kiểu quang phổ do quang. 

Cũng như các phương pháp sắc kí khác, phương pháp sắc kí lỏng - lỏng trên cột 
cũng được ứng dụng để phân tích định tính cũng như phân tích định lượng: phân tích 
định tính dựa vào việc xác định các đặc trưng lưu của quá trình sắc kí, kết hợp với việc 
kiểm định các đặc trưng lưu với mẫu chuẩn. Phân tích sác kí định lượng thường dựa 
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vào kết quả đo diện tích hoặc độ cao của pic sắc kí và tiến hành theo thủ tục của phương 
pháp đường chuẩn. 

Phương pháp sắc kí lèng - lỏng thường được ứng dụng trong phân tích các hợp chất 
hữu cơ. 


93.8. Sắc kí lớp mỏng 
23.8.1. Đặc điểm chung của phương pháp 


Về bản chất, đây là hệ вас kí lỏng - rắn mà pha tĩnh rán được trải thành lớp mỏng 
trên bản kính, nhựa bay kim loại. Giọt dung dịch mẫu nghiên cứu được nhỏ trên đường 
xuất phát cách ria bàn 2-3 cm, còn ria bản được nhúng vào một dung môi thích hợp. 
Dung môi này đóng vai trò như pha động trong sắc kí hấp phụ lông - rắn. Dưới tác dụng 
của lực mao quản, dung môi sẽ chuyển động dọc theo lớp hấp phụ và chuyển vận các 
cấu tử của hỗn hợp với các vận tốc khác nhau đưa đến việc tách các cấu tử. Su khuếch 
tán các cấu tử trong lớp hấp phụ vừa theo chiều dọc vừa theo chiều ngang vỉ vậy có thể 
xem quá trình вас КЇ thực hiện theo hai chiều. VÌ các đặc điểm kỉ thuật trên đây mà 
phương pháp sắc kí lớp mỏng còn có các tên gọi khác: phương pháp giọt, phương pháp 
sác kí dải, phương pháp sác ký bề mát, phương pháp sắc kí cột mở... 

Phương pháp вас kí lớp mỏng được ứng dụng để phân tích dinh tính, định lượng 
các hợp chất vô cơ cũng như hữu cơ. Ưu điểm cơ bản của phương pháp sắc kí lớp mỏng 
là thiết bi đơn giản, thời gian phân tích không kéo dài, việc tách các cấu tử cơ thể thực 
hiện khá dễ dàng v.v... 

23.8.2. Các đặc trưng cơ bản của sắc kí lớp mỏng 


Sơ đồ thực nghiệm để xác định các đặc trưng 
của sắc Кі lớp mỏng được trình bày ở hinh 28.10. 

Tính chất hấp phụ của hệ вас kí lớp mỏng 
được đặc trưng bàng độ linh động Ru К; được xác 
định theo: 


R, =—— (23.16) 


trong đó: 

Хү: khoảng cách từ đường xuất phát đến tâm 
của vết sắc kí; 

Xr: khoảng cách từ đường xuất phát đến mức 
dung môi sau cùng so với đường xuất phát. 

Đúng ra Е, phải được tính bằng ti số giữa vận Hình 23.10. a -a tuyến xuất phát; 
tốc chuyển động của tâm vết sắc КЇ với vận tốc b - b tuyến dung môi ở cuối thí nghiệm. 
của dung môi. Tuy nhiên việc xác định các vận tốc 
tương ứng hết sức khó khăn nên R; thường được xác định theo (23.10) 

Theo định nghĩa Вү là đại lượng đặc trưng cho hệ зас ki lớp mỏng. R; phải không 
phụ thuộc nồng độ và các yếu tố khác. Tuy nhiên thực nghiệm chứng minh R, đo được 
theo thực nghiệm không đủ lặp lại, đặc biệt khi phân tích các chất vô cơ. R, chịu ảnh 
hưởng của các yếu tố: chất lượng và tính hoạt động của chất hấp phụ, độ ẩm của chất 
hấp phụ, chất lượng của dung môi và các yếu tố khác, ... dó là những yếu tố rất khó 
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kiểm soát. Trong thực tế người ta thường dùng đại lượng tương đổi: 
R. 


їх 


R 





Ge (23.17) 
te 

Б cũng được tính theo (23.16) của một chất chọn làm chuẩn. Chất chuẩn (chất 
làm chứng) được hòa tan trong cùng dung môi với chất nghiên cứu và được nhỏ trên 
đường xuất phát bên cạnh mẫu nghiên cứu. Vậy quá trình sắc kí của chất chuẩn và mẫu 
nghiên cứu được thực hiện trong cùng điều kiện. 

Số dia lí thuyết n trong phương pháp sắc kí lớp mỏng được tính theo hệ thức: 

La 2 
п = 16 (т) 

£, và io được xác định như ở hinh 23.10. 

Và chiều cao tương đương Н của dia lí thuyết là: 


і 12 
H= п = = h 
D 16 
Hệ số tách K, của вас kí lớp mỏng сб liên quan với số dia lí thuyết và độ linh động 
Ri 
Rei Ё. 
: K, = — vn (23.18) 
Fi Ri, 


Ty và Ty là độ linh động của hai cấu tử cạnh nhau của hỗn hợp. 
23.8.3. Ki thuật эйс kí lớp màng 
1. Chuẩn bị lớp топа 


Đế để trải lớp mỏng thường là các bản thủy tính, lá nhôm hoặc màng poliete. Các 
loại màng trong suốt với tỉa tử ngoại (đến 320 nm) có ưu điểm là có thể dùng đo quang 
trực tiếp nhiều hợp chất trong lớp mỏng. 

Chất hấp phụ để trải lớp mỏng thường là bột silicagel, alumin (Al;O.), kizengua, 
bột xenlulozơ... Chất hấp phụ có thể được trải dưới dạng nhão - có chất kết dính -, hoặc 
dang bột mịn (không có chất kết dính). PE бас trưng cho hoạt động hấp phụ của nhôm 
oxit người ta thường dùng thang Brokman thiết lập theo giá trị R, của chất màu chuẩn. 
Trong sắc КЇ người ta cũng dùng các ionit lỏng và các chất ed tính chất trao đổi ion, các 
chất là rây phân tử (thí dụ sephadex) làm chất hấp phụ. 

2.Pha động 


Việc chọn dung môi làm pha động phụ thuộc bản chất của chất nghiên cứu. Người 
ta có thể dùng các dung môi đơn hoặc các hệ dung môi gồm bai hay ba thành phần được 
chọn với tỉ lệ thích hợp. 

Các dung môi đơn thường dùng có thể là: parafin сб nhiệt độ bay hơi cao; xiclohexan; 
benzen; clorofom; ete; axetat etyl; axeton; rượu etylic; đimetylfomamit; đimetylsunfoxit; 
nước. 

Các hỗn hợp dung môi hay dùng và các tỉ lệ thường được chọn là: xielehexan: axetat 
etyl = 95:5; benzen: axetat etyl 95:5; clorofom: axeton = 9:1; benzen: metanol = 95:5; 
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xiclohexan: axetatetyl = 1:1; = 1:4; benzen: axeton = 1:1. Đôi khi người ta cũng dùng 
hệ dung môi сб ba cấu tử như khi tách các aminoaxit người ta dùng hỗn hợp dung môi 
n - butanol - axit axetie - nước. (сас соп số chỉ tỉ số thể tích các dung môi). 

Khi phân tích các ion vô cơ người ta hay dùng dung dịch đệm (dung môi nước) có 
pH xác định. 

Trong sắc kí lớp mỏng đi lên, dung môi thấm từ dưới lên do tác dụng của lực mao 
quản. ` 

Trong sắc kí lớp mỏng đi xuống, dung môi chuyển động từ trên xuống do tác dụng 
của lực mao quản lẫn tác dụng của lực do trọng trường. 

Phương pháp sác kí lớp mỏng nằm ngang được thực hiện theo kiểu vòng tròn để 
dung môi bay hơi tự do. 

Trong вас kí vòng tròn, người ta nhỏ một giọt dung địch nghiên cứu ở tâm của một 
bản mỏng nằm ngang. Dung môi được tiếp liên tục đưới tác dụng của lực mao quản, sẽ 
chuyển động hướng từ tâm ra ngoài. Các cấu tử phân tích sẽ phân bố trong lớp mỏng 
dưới dang các vòng tròn đồng tâm, 

Thông thường trong sắc kí lớp mỏng người ta cho dung môi thấm trong lớp mỏng 
có chiều đài từ 10 - 12 em, vì với các lớp mỏng dài hơn vận tốc chuyển động của dung 
môi sẽ rất chậm, vết bị khuếch tán rộng và giá trị Hr sẽ bị dao động nhiều. 

Sau khi kết thúc quá trình вас КЇ thường người ta phải tiến hành việc làm hiện hình 
vết sắc kí bằng phương pháp hóa học hoặc hóa li. 

Khi làm hiện hình bằng phương pháp hóa học người ta phun lên bản lớp mỏng một 
dung dịch thuốc thử có thể tác dụng với các cấu tử của hỗn hợp thành hợp chất màu 
nhìn rõ bàng mắt thường. Thí dụ hơi iôt có thể làm hiện hình rõ các hợp chất không 
no. Trong phương pháp vật lí người ta có thể lợi dụng hiện tượng phát quang với các 
tia tử ngoại. Người ta dùng một chất chỉ thị phát quang tác dụng được với các cấu tử 
trong hỗn hợp. Người ta cũng có thể nhận dạng các vết вас kí bằng phương pháp phóng 
xạ v.v... Sau khi hiện hình được các vết sắc КЇ, người ta sẽ tiến hành quá trình đồng 
nhất và các công việc tiếp sau. 

23.8.4. Phân tích định tính 


Quá trình đồng nhất các chất (định tính) sẽ khá đơn giản khi vết sắc kí eó màu đặc 
trưng hoặc có thể dùng các biện pháp khác nhau để hiện hình. Tuy nhiên số loại hợp 
chất như vậy, nhất là với các chất hữu cơ, không nhiều lắm. š 

Điểm xuất phát chung nhất cho phân tích định tính là dựa vào giá trị R. vì đây là 
đặc trưng nhạy nhất của các chất. Tuy nhiên R, lại phụ thuộc nhiều vào điều kiện xác 
định nó. Người ta có thể vượt qua trở ngại này bằng cách tuân thủ chặt chẽ các điều 
kiện chuẩn. Để thực hiện được việc đó người ta khống chế kích thước của bản, độ dày 
của lớp hấp phụ, thể tích mẫu, độ dài của tuyến dung môi và một số yếu tố khác. Khi 
tuân thủ các điều kiện chuẩn, giá trị R, sẽ có độ lặp lại cần thiết và có thể dùng để so 
sánh với các số liệu cho trong các sổ tay, nếu chúng được đo trong cùng điều kiện và 
đáp ứng được yêu cầu phân tích định tính. 

Nhưng phương pháp tin cậy nhất vẫn là phương pháp làm chứng. Theo phương pháp 
này, tại vạch xuất phát, bên cạnh giọt dung dịch mẫu nghiên cứu, người ta nhỏ một giọt 
chất tương ứng với thành phần giả thiết có trong mẫu. Do các yếu tố ảnh hưởng đến 
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Rr của các chất như nhau nên sự trùng nhau của R; của một cấu tử trong mẫu với Ri 
của chất làm chứng cho phép kết luận chúng là R; của cùng một chất. Nếu trong mâu 
không có R, nào trùng với Бү của chất làm chứng thì сб nghĩa là trong mẫu không có 
hợp chất trùng tên với chất làm chứng. 

Người ta có thể kết hợp sắc kí lớp mỏng với các phương pháp khác. Thí dụ khi kết 
hợp sác kí lớp mỏng với sắc kí khí, вас kí lớp mỏng có thể trở thành một detecta đặc 
biệt. Khí thoát ra khỏi cột sắc kí, khí được hướng vào vạch xuất phát của sắc kí lớp 
mỏng và cho tiến hành quá trình вас kí lớp mỏng theo thủ tục chọn trước. 

Kết quả phân tích sắc kí lớp mỏng cho kết quả độc lập khi phân tích các chất, điều 
đó làm tàng độ tin cậy của kết quả phân tích, Việc tiến hành sic kí lớp mỏng các hỗn 
hợp khí sau khi cho qua cột sác КЇ khí sẽ cho các thông tin bổ sung về thành phần các 
hỗn hợp khí, đạc biệt với các cột tách trên cột sắc kí khí chưa thật hoàn toàn. Việc kết 
hợp sắc kí lớp mỏng với sắc kí khí cũng cho biết: liệu thành phần sau khi rửa khỏi cột 
đã trải qua biến đổi hóa học hay không khi tiến hành quá trình вас ki, 

Việc kết hợp sac kí lớp mỏng với phương pháp điện di cho phép mở rộng khả năng 
tách, đặc biệt trong quá trình tách các ion vô cơ cũng như tăng vận tốc tách. Người ta 
cũng có thể kết hợp sắc kí lớp mỏng với phương pháp chiết và các phương pháp tách 
khác nhằm tăng độ chọn lọc và khả năng tách các hỗn hợp phức tạp. 

23.8.5. Phân tích định lượng 


Người ta có thể tiến hành phân tích định lượng các chất theo phương pháp sắc kí 
lớp mỏng trực tiếp trên bản hoặc xử lý bản bằng các biện pháp thích hợp để lấy cấu tử 
nghiên cứu ra khỏi bản. 

Khi xác định trực tiếp các cấu tử theo các vết sác kí trên bản, người ta phải đo diện 
tích vết вас kí thí dụ đo bằng thước đo milimet và tim lượng chất nghiên cứu theo đồ 
thị chuẩn đã lập sẵn, 

Người ta cũng có thể tiến hành đo trực tiếp độ đậm của các vết sic ki trên bản 
bằng phương pháp quang phổ đo quang nhờ các densitomet. Nèng độ chất nghiên cứu 
cũng được xác định theo thủ tực của phương pháp đường chuẩn. 

Nhưng cách phân tích cho kết quả chính xác nhất vẫn là phương pháp tách chất 
phân tích ra khỏi bản. Việc tách các chất ra khỏi bản có thể thực hiện được bằng cơ học 
hay bằng cách rửa với dung môi thích hợp. Sau đó ta tiến hành хас định nồng độ các 
chất trong dung dịch rửa bàng các phương pháp thích hợp. 

23.8.6. Ứng dụng của phương pháp sắc kí lóp mỏng 


Lúc mới được phát minh (do lzmailov và Shraiber phát minh năm 1938) phương 
pháp sắc kí lớp mỏng chỉ mới được áp dụng để xác dinh сас hợp chất trích li từ thực 
vật. Cho đến nay phương pháp sắc kí lớp mỏng đã trở thành một phương pháp tách và 
phân tích các chất hữu cơ cũng như vô cơ. 

1.Các hợp chất hữu со 


Đây là phương pháp dùng để tách hầu hết các hợp chất hữu cơ, quá trình tách thực 
hiện nhanh, có độ chọn lọc cao. Với các chất chỉ cân có sự khác nhau rất Ít về cấu trúc 
hay cấu hình là có thể thực hiện việc tách chúng ra khỏi nhau bằng phương pháp sác 
kí lớp mỏng. Phương pháp có thể sử đụng để tách và cô lập các hợp chất họ axit, rượu, 
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glucol, alcaloit, amin, aminoaxit, protein và peptit, các chất kháng sinh v.v... VÌ vậy 
phương pháp được sử dụng rộng rãi trong công nghệ thực phẩm, dược học, y học v.v... 
2,Các hợp chất vô со 


Phương pháp sắc kí lớp mỏng được sử dụng để tách các cation, anion vô cd. Dùng 
phương pháp sắc kí lớp mỏng người ta có thể tách được các hệ cation, anion phức tạp, 
đặc biệt trong việc phân tích các cation kim loại có tính chất hóa học giống nhau. 

Phương pháp sắc kí lớp mỏng thường được kết thúc bằng các phương pháp quang 
phổ đo quang, phương pháp phổ huỳnh quang, các phương pháp điện hóa v.v... Nhờ việc 
kết hợp này mà độ nhạy, độ chọn lọc của các phương pháp tang lên nhiều. 

Vì các lí do trên đây, phương pháp sắc kí lớp mỏng ngày càng được sử dụng rộng 
rãi trong nhiều lĩnh vực của khoa học, công nghệ và đời sống. 


23.9. Phương pháp sắc kí giấy 

23.9.1. Đặc điểm của phương pháp 

Về bản chất đây là loại sác kí phân bố lỏng - lỏng. Pha động là chất lỏng, thường 
là hőn hợp của hai hay nhiều dung môi khác nhau. 

Pha tĩnh lỏng được tẩm vào chất mang là loại giấy đặc biệt mang tên giấy sắc ki. 
Vì vậy phương pháp mang tên phương pháp sắc kí giấy. Ó đây giấy sác kí đóng vai trò 
cột sắc kí mở. Vì các lí do đó phương pháp sắc kí giấy có nhiều nét giống sắc kí lớp 
mông. 

23.9.2. Сас đặc điểm kĩ thuật của sắc kí giấy 

1. Đặc trưng ki thuật của sắc ki giấy 

Cũng giống sắc kí lớp mỏng, trong sắc kí giấy có đặc trưng quan trọng là độ linh 


x EE " 3 
động Е = zi trong dó: x - su dich chuyën vét зас kí của các cấu tử; х, - sự dịch chuyển 
ï 


của tuyến dung môi. Cách thức tính R, trong sắc kí giấy cũng giống sắc ki lớp mỏng 
(hình 23.10). Ban đầu chất nghiên cứu được đưa vào vạch xuất phát trên bàng giấy, 
chất nghiên cứu sẽ dịch chuyển đưới tác dụng của pha động. Nếu các cấu tử cố màu 
thì sau một thời gian ta có thể thấy các vết màu riêng biệt. Cấu tu đâu sẽ có 
x х 

Ri, - = ; cấu tử thứ hai sẽ сб Ri, = — улу... trong điều kiện lí tưởng, hệ só R, chỉ 
phụ thuộc bản chất chất nghiên cứu, các thông số của giấy và tính chất của dung môi, 
nhưng không phụ thuộc nồng độ các chất và sự có mặt các cấu tử khác. Trong thực tế 
R, phụ thuộc tất cả các yếu tổ kể trên,kể cả kỉ thuật thực nghiệm. Tuy nhiên khi giữ 
các điều kiện Ít nhiều không đổi thì sự дао động R; có thể không lớn; R; hầu như không 
đổi và có thể dùng để đồng nhất các chất. 


2. Pha tỉnh ий pha động trong sác ki giấy 
Pha tỉnh lỏng trong sắc kí lớp mỏng được tẩm vào chất mang là giấy sắc kí. Giấy 
sắc ki phải tỉnh khiết, phải có định lượng đồng đều, cấu trúc sợi và chiều sợi xenlulozơ 


phải đồng nhất. Trong nhiều trường hợp người ta có thể dùng loại giấy lọc dày để thay 
cho giấy sắc kí. 
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Trong trường hợp pha tinh là nướe, người ta có thể dùng giấy sắc kí để trong không 
khí ẩm mà không cần phải tẩm nước vi trong bầu không khí ẩm thì giấy hấp thụ một 
lượng đáng kể nước (từ 20-25% khối lượng giấy). Khi chọn pha tinh là dung môi hữu 
cơ, giấy có tính ưa nước sẽ kị dung môi. Trong trường hợp này để có thể dùng giấy làm 
chất mang, ta phải tẩm giấy bàng dung dịch các chất ki nước (như parafin, đầu thực 
vật...). 

Pha động có thể là nước hoặc dung môi hữu cơ. 

Để tách các chất tan trong nước, người ta thường chọn pha động là dung môi hữu 
cơ, pha tỉnh là nước. Còn nếu các cấu tử nghiên cứu hòa tan trong dung mỏi hữu со, 
người ta dùng nước làm pha động, còn pha tinh là dung môi hữu cơ. Các hệ dung môi 
trong sắc kÍ cần đáp ứng một số yêu cầu sau: dung môi pha động và dung môi pha tỉnh 
phải không trộn lẫn, thành phần của dung môi phải không thay đổi trong quá trình sắc 
kí, dung môi phải dë đàng được đuổi ra khỏi giấy, phải không quá hiếm và không gây 
nguy hiểm, độc hại cho người sử dụng. 

Các cấu tử của mẫu nghiên cứu phải có tính tan khác nhau trong các dung môi đã 
chọn, nếu không sẽ không thực hiện được sự tách.Tính tan của các cấu tử trong dung 
môi là pha động phải bé hơn trong dung môi là pha tỉnh, nhưng dù sao tính tan của các 
cấu tử trong từng dung môi phải vừa phải. Nếu tính tan của cấu tử trong pha động quá 
lớn, các cấu tử sẽ chuyển động cùng với tuyến dung môi. Nhưng nếu tính tan của các 
cấu tử trong pha động lại quá bé, các cấu tử sẽ không chuyển động khỏi vạch xuất phát 
hoặc chuyển động không đáng kể và người ta cũng sẽ không thực hiện được việc tách 
các hợp chất. 

3. Ki thuột thục biện sắc hí giấy 


Cũng như trong sắc kí lớp mỏng, giọt mẫu phân tích cũng được nhỏ vào đúng vạch 
xuất phát. Tùy thuộc cách cho dung môi chạy mà người ta chia sắc kí giấy làm mấy 
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Hình 23.11с. SắẮc kí vừa lên - vừa xuống. Hình 23.12. Sắc kí vòng tròn. 


loại: sắc kí chạy một chiêu lên hoặc xuống; ѕйс kí chạy hai chiều (vừa lên vừa xuống) 
(hình 23.11 а, b, с); sắc КЇ giấy vòng tròn (hình 23.12);sắc kí điện di kết hợp sắc КЇ với 
điện di. Trong phương pháp sắc kí điện di người ta có thể thực hiện: cho tác dụng điện 
trường và sắc КЇ đồng thời hoặc có thể thực hiện liên tiếp: trước hết ta tiến hành điện 
đi sau 40 tiến hành sắc kí. ` 

Sau khi tiến hành sắc КЇ người ta thường thực hiện việc hiện hinh vết sắc kí bằng 
các phương pháp hóa học hay vật lí như đã mô tả ở phương pháp sắc kí lớp mỏng. 

4. Phân tích sắc kí dinh tính và dinh lượng 


Việc phân tích định tính theo phương pháp sắc kí giấy dựa vào đo giá trị R, của các 
cấu tử như ở sắc kí lớp mỏng. 

Quá trình phân tích sắc kí định lượng cũng dựa vào việc đo diện tích vết sắc kí, đo 
cường độ màu của các vết màu hoặc tiến hành rửa chất nghiên cứu trong từng vết sắc 
kí và xác định nồng độ các dung dịch bằng các phương pháp thích hợp như ở phương 
pháp sác kí lớp mỏng. 

Ngày nay phương pháp sắc kí giấy được sử dụng khá rộng rãi để phân tích các hợp 
chất vô cơ cũng như hữu cơ, đặc biệt để tách và phân tích các hỗn hợp có tính chất hóa 
học giống nhau. 


23.10. Sác kí gel 


Đây là dạng sắc kí đạc biệt dựa vào sự khác nhau của kích thước phân tử của các 
hợp chất. Người ta cũng gọi dó là lọc gel hay sắc kí гау. Pha tỉnh trong sắc kí gel là 
dung môi ở trong các lỗ của gel còn pha động chính là dung môi đó chạy qua, nói cách 
khác pha động và pha tỉnh đều cùng là một dung môi hoặc hỗn hợp các dung môi. Gel 
thường dùng được chế tạo từ dextran, poliaerilanit cũng như một số hợp chất thiên nhiên 
hoặc tổng hợp khác. 

Trong sắc kí gel người ta có thể tách các phân tử có kích thước lớn (không bị hấp 
phụ lên gel vì kích thước các phân tử nây vượt quá kích thước lỗ gel) khỏi các phân tử 
có kích thước bé. Các phân tử kích thước bé có thể xuyên vào các lỗ của gel, sau dó 
người ta có thể rửa chúng ra khỏi gel. 

Với loại sắc kí gel người ta có thể tiến hành tách hết sức tỉnh vi vl người ta có thể 
điều chỉnh kích thước lỗ của gel thí dụ bằng cách thay đổi dung môi để thay đổi độ 
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trương của gel. бас kí gel có thể được thực hiện ở dạng cột hay dang lớp mỏng. 

Trong thực tế người ta hay dùng các loại gel mềm, gel nửa cứng hoặc gel cứng. 

Gel mềm là những hợp chất cao phân tử có số liên kết ngang không đáng kể. Loại 
này có hệ số thể tích - là ti số thể tích dung môi ở trong gel với thể tích dung môi ngoài 
gel - bằng 3. Với loại gel mềm khi trương thể tích gel tăng dáng kể. Các loại gel như 
sophadex, đextran, tỉnh bột, aga... thuộc loại gel mềm. Loại gel này dùng để tách các 
hợp chất có khối lượng phân tử thấp, hình thức thực hiện là kiểu lớp mỏng. Loại sắc kí 
này thường được gọi là lọc gel. 

Loại gel nửa cứng thường được chế tạo bằng phương pháp trùng hợp. Loại gel được 
dùng phổ biến nhất là sản phẩm đồng trùng hợp của styrol và đivinylbenzen hay sản 
phẩm trùng hợp hóa của vinylaxetat. Hệ số thể tích của các де! này bằng từ 0,8 + 1,2. 
Khi trương thể tích của chúng tăng khôi:g nhiều (từ 1,2 + 1,8 lần). Loại sắc kí gel nửa 
cứng dược gọi là sác kí gel xuyên thấu. : 

Gel cứng thường là silicagel hay thủy tỉnh xốp với lỗ xốp có kích thước xác định. 
loại gel này thực chất không phải là gel. Loại gel cứng có hệ số thể tích không lớn (0,8 
+ 1,1). Loại gel này thường được dùng trong sác КЇ gel cao áp. 

Các dung môi dùng trong sắc kí gel phải hòa tan được tất cả các cấu tử trong hỗn 
hợp, thấm ướt trên bề mặt gel nhưng không bị gel hấp phụ. 

Trong thực tế sác kí gel thường được dùng để xác định sự phân bố các phân tử 
polime theo kích thước phân tử. Người ta sử dụng sắc kí gel trcng phân tích sinh học 
để tách và làm sạch các polipeptit, protein và các hợp chất có phân tử lớn khác. 


23.11. Phương pháp sắc КЇ khí 


Trong sắc kí khí pha động là chất khí hoặc hơi. Tùy thuộc trạng thái pha tỉnh mà 
người ta phân biệt: sác kí hấp phụ khi pha tỉnh là chất hấp phụ гап; sác kí khí - lỏng 
khi pha tỉnh là chất lỏng hay chính xác hơn là màng mỏng chất lỏng trên bề mặt chất 
mang rắn, 

23.11.1. Cột sắc kí 


Trong sác kí khí cột вас kí được chế tạo bằng ống thủy tỉnh, ống thép, ổng đồng 
(ngày nay người ta còn chế tạo bằng các loại chất déo đặc biệt), đường kính trong của 
cột có thể từ 3+6 mm, có thể dài từ vài chục centimet đến hàng chục mét. Cột có thể 
có dạng thẳng, hình chữ U (nếu cột ngắn) hoặc dạng hinh xoán. Bên trong cột thường 
nhồi các chất hấp phụ тап (sắc КЇ khí - hấp phụ) hoặc chất mang có phủ màng mỏng 
pha tỉnh lêng (sắc Кі khí - lỏng). 

Trong sắc kí khí - hấp phụ chất khí bị hấp phụ lên bề mặt chất hấp phụ rắn tuân 
theo định luật hấp phụ Langmuir. Cấu tạo và tính chất của chất hấp phụ гап rất đa 
dạng. Người ta phân biệt ba loại chất hấp phụ гап: 

- Chất hấp phụ loại một là chất hấp phụ không đặc hiệu. Trên bề mật các chất hấp 
phụ này không сб nhóm chức nào (như than). 

- Chất hấp phụ loại hai trên bề mặt có cấc điện tích (thí dụ nhóm hiđroxy! của phân 
tử silicagel). 

- Chất hấp phụ loại ba là loại chất hấp phụ mà trên bề mặt của chúng сб các liên 
kết hoặc các nhớm chức có mật độ điện tử tập trung (ví dụ các polime có chứa nhớm 
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nitril). Trong sắc kí khí - hấp phụ người ta hay dùng các loại chất hấp phụ sau đây: 

- Than hoạt tính không phân cực. Do cớ diện tích bề mặt riêng lớn (1000 + 1700 
m2/g) nên сб tương tác mạnh với các chất phân tích, thường dùng để phân tích các khí 
nhẹ; 
- Chất hấp phụ silicagel. Khả năng hấp phụ dựa vào tác dụng của nhóm ОН: trên 
bề mặt. Đây là chất hấp phụ có cực. Nhôm oxit cũng thuộc loại chất hấp phụ có cực. 

- Zeolit: là loại alumino silicat kết tỉnh có thể gặp ở trạng thái tự nhiên hoặc được 
tổng hợp bàng phương pháp nhân tạo. Trong loại hợp chất này có các lỗ nhà có kích 
thước cỡ kích thước phân tử (0,4 + 1,0 nm) Đây là loại rây phân tử. Rây phân tử chỉ 
hấp thụ các phân tử có thể xuyên qua lỗ, còn các phân tử có kích thước lớn hơn kích 
thước lỗ sẽ không bị hấp thụ nên сб tên là гау phân tử. Người ta cũng có thể dùng thủy 
tinh xếp để chế tạo гау phân tử. 

Từ năm 1952 xuất hiện phương pháp sắc kí khí - lỏng. Trong phương pháp này người 
ta cho hỗn hợp khí qua cột nạp đầy một chất mang rắn, trên bë mặt chất mang có một 
màng chất lỏng, О đây các cấu tử pha khí sẽ tương tác với màng chất lỏng, tuy không 
loại trừ trường hợp các cấu tử khí có thể tương tác một phần với chất rắn. 

Trong quá trình sắc kí khí - lỏng thay cho hiện tượng hấp phụ chất khí lên bề mặt 
chat hấp phụ, đã xảy ra hiện tượng hòa tan chất khí vào pha tỉnh lỏng. Ó đây hiệu quả 
tách không phải là quá trình hấp phụ - phản hấp phụ của chất khí mà là quá trình hòa 
tan và lấy khí hòa tan trong pha lỏng. Sự khác nhau về sự hòa tan chất khí sâu xa hơn 
sự khác nhau về hiện tượng hấp thụ, nên sắc kí khí - lỏng mở rộng khả năng tách các 
hỗn hợp nhiều cấu tử phức tạp. Ưu điểm của sắc kí khí - lỏng là miền đẳng nhiệt tuyến 
tính có phạm vi nồng độ rộng hơn trong sắc kí khí hấp phụ, do đó sắc kí đồ thường có 
các pie đối xứng. 

Hiệu quả tách của sắc kí khí-lỏng phụ thuộc chủ yếu vào việc chọn pha lỏng. Tuy 
không сб các nguyên tắc chặt chẽ quy định việc chọn pha lỏng, nhưng việc chọn pha 
lỏng cũng có một sổ yêu cầu sau: pha lỏng phải có độ chọn lọc cao, phải tra hóa học với 
các cấu tử của hỗn hợp cũng như với chất mang rắn, phải bên nhiệt, không hòa tan khí 
mang, có độ nhớt và không bay hơi (hoặc bay hơi không đáng kể). Việc chọn pha lỏng 
thích hợp là vấn đề quan trọng trong sắc khí - löng, nhưng việc lựa chọn này lại phụ 
thuộc kinh nghiệm của người phân tích. 

Thực tế chứng minh, đùng các cột chứa vài pha tính kết hợp với việc dùng vài chất 
hấp phụ rán có thể cho hiệu quả tách tốt hơn. Trong thực hành người ta có thể cho hỗn 
hợp khí phân tích qua nhiều cột nối tiếp nhau, mỗi cột chứa một pha lỏng. Người ta 
cũng dùng loại cột chứa các chất hấp phụ hỗn hợp bằng cách trộn đều các chất hấp phụ 
và cho tráng màng pha lỏng bằng hỗn hợp của nhiều chất lỏng lên một chất mang rắn. 
Các cách vừa trình bày có tên chung là cột có pha tỉnh hỗn tạp. 

Trong sắc kí khí - lỏng người ta hay dùng các dung môi sau đây làm pha tĩnh lỏng: 
đầu vazơlin, dầu silicon, các phtalat (đibutyl, đioctyl..), đimetylfomamit, tricresyl 
photphat v.v... Đặc biệt người ta cũng dùng các tỉnh thể lỏng như các este атосху. 

Chất mang rắn thường là các chất tro, có bề mặt phát triển nhưng it lỗ xốp để 
không có hiện tượng hấp phụ lên bề mặt chất mang. Thường người ta hay dùng kizengua 
hay điatomit làm chất mang. Để tách các chất có hoạt tính mạnh, người ta dùng teflon. 
Đôi khi người ta cũng dùng bột thủy tỉnh (dạng hạt hình cầu rất mịn) làm chất mang 
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trong sác kí khí - lỏng. 

Hiệu quả tách cũng tàng thực sự khi dùng sắc kí mao quản. Trong loại sắc КЇ này, 
người ta dùng các ống mao quản có đường kính 0,1 - 0,5 mm và có chiều dài đến vài 
chục mét làm cột sắc kí. Pha lỏng được cho bám trực tiếp lên thành mao quản và mao 
quản trở thành chất mang pha tỉnh lông. Trong cột mao quản trở lực đòng khí bị giảm 
đáng kể (so với cột nhồi) nên сб khả năng tăng chiều dài cột và hiệu quả tách do 4б 
cũng tăng lên, 

Lượng mẫu trong sắc kí mao quản có thể nhô hơn trong sắc kí thường nhiều (hàng 
nghìn lần hoặc hơn). Diều dó có gây khó khăn đáng kể cho thực hành phân tích sic kí 
và đòi hỏi các cách thức riêng, đặc biệt ở khâu nạp mẫu. Việc đò tim các chất khi phân 
tích các mẫu có lượng nhỏ cũng đòi hỏi các đetectơ cd hiệu quả và có độ nhạy cao, thí 
dụ loại detecta ngọn lửa ion hóa. 

Bề mặt bên trong mao quản không chỉ сб pha tĩnh lỏng mà còn có thể được phủ bể 
sung bằng lớp mỏng chất rắn. Trường hợp này được gọi là sắc КЇ mao quản со lớp chất 
rắn. 

Uu điểm của phương pháp sắc kí mao quản là có hiệu quả khi phân tích các hỗn 
hợp phức tạp, thời gian phân tích ngán. Khớ khăn chủ yếu vấp phải ở đây là khâu dò 
tìm và khâu nạp mẫu. Một nhược điểm khác là phương pháp có độ chọn lọc kém với các 
chất bị hấp phụ yếu, 

23.11.2, Detecto 


Detecta là bộ phận quan trọng trong sắc kí khí. Đetectơ có nhiệm vụ ghi nhận sự 
thay đổi liên tục của nồng độ hay các tham số 
khác trong dòng khí thoát ra khỏi cột sắc kí. 

Một trong các kiểu đetctơ phổ biến nhất là 
cataromet. Đây là kiểu đetectơ vi phân. Nguyên 
tắc làm việc của cataromet là đo điện trở của sợi 
dây platin hoặc vonfam đốt nóng, mà điện trở của 
chúng phụ thuộc nhiệt độ mà nhiệt độ lại phụ 
thuộc độ dán nhiệt của môi trường. Thành phần 
của dòng khí qua môi trường thay đổi sẽ làm thay 
đổi nhiệt độ của sợi dây platin (hay vonfam) và 
làm thay đổi điện trở của sợi dây. Sự thay đổi điện 
trở của sợi dây sẽ được kiểm tra bằng sơ đồ cầu 
đo độ dẫn điện (thí dụ cầu Wheatstone). 
Cataromet сб cấu trúc đơn giản, làm việc tin сау. 
Nếu độ dán nhiệt của hôn hợp khí xác định khác Hinh: 23-13, Cataróinet 
với độ dẫn nhiệt của khí mang càng nhiều thì 
cataromet sẽ càng nhạy. Thông thường khi dùng cataromet làm detecto người ta hay 
chọn heli làm khí mang, vì vừa an toàn vừa vì heli có độ dẫn nhiệt đủ cao. Ngày nay 
sợi dây điện trở trong cataromet thường được thay bàng các nhiệt điện trở сб hệ số nhiệt 
dẫn điện cao hơn các sợi kim loại. Cataromet tuy сб cấu trúc đơn giản, làm việc với độ 
tín сау cao nhưng có nhược điểm là không đủ nhạy nên ít được sử dụng trong việc xác 
định các tạp chất vi lượng, 

Các detecto nhiệt hóa học làm việc theo nguyên tác đo sự thay đổi độ dẫn điện của 
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dây platin khi đốt khí cháy. Chất khí ra khỏi cột sắc kí được đốt cháy có xúc tác sẽ đốt 
nóng sợi platin, sợi dây platin này là nhánh của cầu đo điện trở. Độ nhạy của detectơ 
nhiệt hóa học cao hơn cataromet. Tuy nhiên sợi dây platin cần phải được thường xuyên 
chuẩn định theo nhiệt độ và cần phải thay thế dày cũ bằng dây mới. Các đetectơ nhiệt 
hóa chỉ thích hợp để phân tích các khí cháy. 

Trong sác kí khí người ta cũng hay dùng các loại detecto ngọn lửa. Nguyên tắc làm 
việc của loại đetectơ này là nhiệt độ của ngọn lửa hiđro thay đổi khi dưa chất hữu cơ 
vào. Loại detecta nhạy nhất là loại detecto ngọn lửa ion hóa. Loại detecto này cho phép 
quan sát đến 10:12 g chất nghiên cứu. Trong loại detecto này người ta do độ dán điện 
của ngọn lửa đèn khí hiđro. Ngọn lửa bidro tỉnh khiết có độ dẫn điện bé. Khi trong ngọn 
lửa có tạp chất hữu cơ, ngọn lửa bị ion hóa và độ dẫn điện của ngọn lửa tăng lên. Sự 
ion hóa ngọn lửa sẽ tỉ lệ với nồng độ các tạp chất trong ngọn lửa nên khi đo độ dẫn 
điện ta có thể đo nồng độ tạp chất. Độ nhạy của loại đetectơ ngọn lửa ion hóa rất cao 
vì vậy thường được sử dụng để phân tích các tạp chất hữu cơ vi lượng. Tuy nhiên ngọn 
lửa ion hớa chỉ nhạy với các chất hữu cơ, còn với các tạp chất vô cơ như NHạ, Н,8, 50,, 
О» Ng, ... thì detecto ngọn lửa ion hóa lại kém nhạy. 

Một loại detecta có độ nhạy rất cao là detecto agon. Trong loại detecta này phân tử 
chất nghiên cứu sẽ bị ion hóa khi va chạm với các nguyên tử agon siêu bền tạo ra dưới 
tác dụng của tia ổ. j 

Loại detecta nhiệt ion dựa vào việc đưa muối kim loại kiềm vào ngọn lửa đèn khí. 
Khi đưa vào ngọn lửa này hợp chất photpho sẽ tạo nên dòng ion tỉ lệ với hàm lượng 
nguyên tử photpho. Dây là loại đetectơ có độ nhạy và độ chọn lọc cao đối với photpho. 

23.11.3. Khí mang 


Trong sắc kí khí, pha động là một dòng khí được tạo ra do một dòng chất khí chọn 
trước để tải chất nghiên cứu ở thể khí (hơi) qua cột sắc kí. Chất khí tải chất nghiên 
cứu tạo nên pha động này người ta gọi là khí mang. Việc chọn chất khí làm khí mang 
phụ thuộc loại đetectơ được dùng trong hệ sắc kí. Thí dụ khi dùng cataromet hoặc 
đetectơ ngọn lửa ion hóa, người ta hay dùng heli, hidro, nito làm khí mang. Khi dùng 
detecta kiểu bát điện tử (thí dụ đetectơ agon) người ta dùng nitg làm khí mang... 

23.11.4. Phân tích định tính 


1. Thiết bị chung 


Hình 23.14. Sơ đồ khối của máy sắc kí khí: 
L bình khí mang; 2- bộ nạp khí; 3- cội sắc khí; 4- detector, 5-59 khuếch đại, б- bộ ghi; 7, 8, 9 - ön nhiệt. 
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Trên hinh 23.14 là sơ đồ khối của một máy вас kí khí. Bộ phận quan trọng của máy 
sắc kí khí là hệ thống cột tách và detecto, Nhờ có khí mang chứa trong binh khí 7, mẫu 
nghiên cứu từ buồng bay hơi 2 được dẫn vào cột tách sắc kí 3, cột sắc kí được ổn nhiệt 
theo yêu cầu của phép phân tích nhờ thiết bị ổn nhiệt 8. Quá trinh tách sẽ xảy ra trên 
cột sác ki. Sau khi các cấu tử rời khỏi cột tại các thời điểm khác nhau, chúng sẽ đi vào 
đetectơ 4, tại dó chúng được chuyển thành tín hiệu điện. Các tín hiệu sẽ được khuếch 
đại ở bộ phận khuếch đại 5 và đưa vào xử lí trong các bộ vi xử lí để cho các số liệu cần 
thiết trên bộ chỉ thị (ngày nay thường là các máy tính cá nhân). 

2. Phân tích dinh tinh 


Trong quá trình sắc kí người ta sẽ ghi được sác kí đồ. Từ sác kí đồ ta sẽ nhận được 
các tín hiệu ứng với từng cấu tử gọi là các pic sắc kí. Thời gian lưu (hay thể tích lưu) 
của píc là đặc trưng định tính cho chất cần tách. 
Trên hinh 23.15 là sắc kí đồ tách hỗn hợp gồm 7 
cấu tử. Dể tiến hành phân tích định tính, ta cần 
so sánh kết quả thu được với bảng số liệu cho 
trong sổ tay. Dương nhiên là các điều kiện tiến 
hành sic kí phải giống với các điều kiện ghi trong 
sê tay. Việc đối chiếu để nhận biết cũng có thể 
tiến hành theo thể thức thử nghiệm. Thực chất là 
người ta so sánh thể tích lưu (hoặc thời gian lưu) 
của mẫu thử với thời gian lưu (hoặc thể tích lưu) 
của mẫu chuẩn ghỉ ở cùng điều kiện. Đôi khi 
người ta đưa chất chuẩn vào trong máu phân tích 





rồi ghi sắc kí dë. So sánh chiều cao và điện tích Hình 23.15. Sắc kí đồ của hàn 
của КЇ đồ trước và sau khi cho chất chuẩn vào _ hợp nước và XI: | 
mẫu. Việc tăng chiều cao và diện tich của các ріс |. nước; 2- axit tomic; 3- axit oe 


4- axil propionic; 5- ахі zObutyric; 


à d ủ tử giả định t au. 
chứng tỏ sự có mặt của cấu tử giả dinh trong mẫu 6- axit n-butyric; 7- axit valeric. 


Tuy nhiên phuong pháp này cho kết quả cũng 
không hoàn toàn tin cậy, vl thể tích lưu (hoặc thời gian lưu) của khá nhiều chất khí 
gần bằng nhau. Để khác phục khó khăn này ta thực hiện sắc КЇ mẫu trên các cột với 
các chất hấp phụ khác nhau. Nếu ta thu được kết quả giống nhau trên các cột với các 
chất hấp phụ khác nhau, thì độ tin cậy của kết quả phân tích sẽ tăng. 

Ngày nay người ta đã thực hiện cách sắc kí theo sơ đồ nhiều cấp. Theo sơ đồ này, 
trên cột thứ nhất ta thu được các phần tách khác nhau. Та lại đưa các phần tách vào 
cột thứ hai. Trên cột thứ hai này việc tách sẽ thực hiện được sâu xa hơn và kết quả 
phân tích sẽ chính xác hơn, vì ở cột thứ hai này hỗn hợp đã có thành phần đơn giản 
hơn ở cột thứ nhất. 


23.11.5. Phân tích định lượng 
1. Рас diêm chung 


Để phân tích định lượng ta đựa vào việc đo các tham số khác nhau của các pic sắc 
kí như chiều сао, độ rộng, diện tích hay thể tích lưu hay tích số của thể tích lưu với 
chiều cao của pic. Các đại lượng này vë nguyên tắc là tỉ lệ với nồng độ các cấu tử trong 
hőn hợp. 
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Khi điều kiện sắc kí cũng như việc dò tim (sự làm việc của đetectơ) đủ ổn định thi 
việc tính toán kết quả có thể dựa vào chiều cao của pic. Việc tính kết quả dựa vào diện 
tích của pic cho phép giảm bớt yêu cầu về độ ổn định của điều kiện sắc kí so với khi 
tính dva vào chiều cao của pic. Tuy nhiên, bản thân việc tính diện tích của pic cũng làm 
xuất hiện các nguồn sai số mới. Trong trường hợp các pic hẹp thì việc tính toán dựa vào 
tích số của chiều cao pic với thể tích lưu có nhiều ưu điểm. Với các pic tách không hoàn 
toàn, sai số đo sẽ tăng lên do các pic chập nhau một phần làm méo đường bao quanh 
của pic, Khi làm việc với sic kí đồ này ta dùng thủ pháp đặc biệt, chủ yếu dựa vào chiều 
cao của pic. 

Các phương pháp sắc kí khí định lượng chủ yếu là: phương pháp chuẩn hóa, phương 
pháp chuẩn hóa theo hệ số hiệu chỉnh, phương pháp đường chuẩn tuyệt đối, phương 
pháp nội chuẩn. 

2. Phương pháp chuẩn hóa 


Trong phương pháp này người ta chấp nhận giả thiết: tổng chung của một tham số 
nào đó của ріс, thí dụ tổng chiều cao hay tổng diện tich của các ріс, là 100%. Ti số của 
chiều cao (hay diện tích) của một pic với tổng chiều cao (hoặc tổng diện tích) nhân 100 
sẽ là thành phần của cấu tử (với pic tương ứng) trong hỗn hợp. Như vậy trong phương 
pháp này, ta chấp nhận sự phụ thuộc của đại lượng đo với nồng độ là đồng nhất với mọi 
cấu tử trong hỗn hợp. 

3. Chuẩn hóa theo hệ số hiệu chỉnh 


Phương pháp sắc kí khí thường chịu ảnh hưởng nhiều yếu tố thực nghiệm: thí dụ 
ảnh hưởng do độ nén, độ дап nở... gây sai số hệ thống, Để tránh sai số hệ thống người 
ta tiến hành các hiệu chỉnh. Trong phương pháp chuẩn hóa theo hệ số hiệu chỉnh, người 
ta tính tổng các tham số của pic сб tính đến độ nhạy của đetectơ. Su khác nhau về độ 
nhạy của đetectơ được tính nhờ hệ số hiệu chỉnh cho từng cấu tử. Người ta pha chế mẫu 
chuẩn gồm các cấu tử tỉnh khiết eó thành phần bằng nhau. Tiến hành phân tích sắc kí 
mẫu chuẩn với cùng điều kiện như lúc tiến hành mẫu phân tích. Chọn một chất trong 
số các cấu tử làm chuẩn (thường là cấu tử có thành phần ưu thế trong mẫu nghiên cứu) 
và coi hệ số của cấu tử này bàng 1. Hệ số hiệu chỉnh K, của cấu tử і được xác định 
bằng: 

А. 


К. = 


trong đó: Ас - diện tích (hoặc chiều cao) của pic chuẩn; 
A, - điện tích (hoặc chiều cao) của pic cấu tử i. 
Trong trường hợp nếu lấy mẫu chuẩn có thành phần không bằng nhau, thì K, được 
tính theo: 
Ac W, 


А, Wc 


i c 

trong dó W,, Wc khối lượng của cấu tù i và cấu tử chuẩn trong mẫu chuẩn; Ko - hệ số 
hiệu chỉnh của cấu tử chuẩn. Sau dó các tham số 4, trên các pic được nhân với hệ SỐ 
К, của cấu tử i vừa tính được rồi đưa giá trị А, K; vào để tính toán như làm với phương 
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"A Phương pháp dường chuẩn tuyệt dëi 


Đây là phương pháp cho kết quả phân tích chính xác hơn hai phương pháp trên, 
Trong phương pháp này người ta xác định đặc trưng của các pic trong mẫu phân tích 
và xác định nồng độ các cấu tử theo đồ thị chuẩn. Phương pháp này khá đơn giản nhưng 
chính xác và là phương pháp chính để xác định nồng độ các tạp chất vi lượng. Ngoài та 
trong phương pháp không đòi hỏi phải tách mọi cấu tử của hỗn hợp, mà chỉ giới hạn 
các cấu tử cần thiết phải xác định trong từng trường hợp cụ thể. 

6. Phương pháp nội chuẩn (chuẩn trong) 


Nội dung của phương pháp là đưa vào hỗn hợp phân tích một lượng chất chuẩn có 
nồng độ biết trước. Người ta cớ thể chọn một chất có tính chất hớa lí gần giống với tính 
chất của cấu tử của hỗn hợp, nhưng không nhất thiết phải là cấu tử của hỗn hợp làm 
chất chuẩn. Nếu chất chuẩn không phải là thành phần của hỗn hợp phân tích thì thành 
phần khối lượng của cấu tử tính theo công thức 


8; 
W, =——. 100r % 
с 
trong đó: Q,, Qc - các tham só của ріс các cấu tử phân tích và cấu tử chuẩn; r tỉ lệ 
khối lượng của chất chuẩn trong và khối lượng máu. 
23.11.6. Ứng dụng của phương pháp sắc kí khí 


Phương pháp sác КЇ khí được áp dụng để tách và phân tích các hỗn hợp khí khá phổ 
biến và сб hiệu quả. Phương pháp sắc kí khí được áp dụng để xác định thành phần các 
thành phẩm, trong nghiên cứu hớa lí và một số phạm vi khác, 

Người ta thường dùng phương pháp sắc kí khí để phân tích các sản phẩm đầu mỏ, 
khí mỏ, không khí, các sản phẩm khí trong công nghiệp hóa học, các khí thải v.v... 

Người ta cũng dùng phương pháp вас kí khí để phân tích các đồng vị của vài nguyên 
tố, thí dụ để phân tích khí hiđro. Phương pháp được dùng phổ biến trong các ngành hớa 
sinh, y, công nghiệp thực phẩm, trong kỉ thuật chế biến gỗ, trong quá trình nhiệt độ 
cao уу... 

Phương pháp вас кі khí cũng có thể áp dụng để phân tích các hỗn hợp chất lỏng 
thoặc các chất rắn bay hơi ở nhiệt độ tương đối thấp) sau khi cho các chất lỏng (chất 
гап) bay hơi ở nhiệt độ cần thiết rồi đưa các sản phẩm hơi chạy qua cột sắc КЇ khí và 
tiến hành phân tích. 

Ngày nay, người ta đã chế tạo các thiết bị sắc kí khí kết hợp khối phổ, máy tính 
điện tử, nhờ dó nâng cao được độ nhạy, độ chính xác cũng như сб thể tự động hóa quá 
trình phân tích các sản phẩm tự nhiên và công nghệ, sản phẩm sinh học ... 


23.12. Các ứng dụng chung của phương pháp sắc kí 


Ngày nay, phương pháp sắc kí được ứng dụng để tiến hành tách phân li, phân tích 
nhiều hợp chất khác nhau, vô co cũng như hữu cơ. Trong việc phân tích các hợp chất 
hữu cơ, phương pháp sắc kÍ đóng vai trò chủ đạo, 

Dùng phương pháp sắc kí người ta сб thể tiến hành tách và phân tích nhiều hôn 
hợp phức tạp. Người ta cũng có thể dùng phương pháp sắc kí để phân tích các chất rán 
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khi dua chúng vë trang thái lóng (hóa tan vào dung mói thích hgp) hoàc trang thái khí 
(gia nhiệt). 

Việc phân tích định tính hoặc định lượng các chất theo phương pháp dựa vào các 
đặc trưng lưu của quá trinh sắc kí. Tính phổ biến của các phương pháp sắc kí ngày càng 
gia tăng khi kết hợp sắc kí với phương pháp khối phổ hoặc một phương pháp xác định 
thích hợp khác. 

Sác kí phân bố lỏng - lỏng được sử dụng đặc biệt hiệu quả để phân tích các hợp chất 
eó tính chất hóa học gần giống nhau như các amino axit. 

Trong phân tích hữu cơ và hóa sinh đặc biệt có ý nghĩa là phương pháp sác kÍ giấy 
là một phương pháp sắc kí rất đơn giản và có độ nhạy cao. 

Phương pháp sắc kí lớp mông có độ lặp lại cao, ứng dụng để xác định các chất trong 
các đối tượng tự nhiên, trong được phẩm, các mẫu hóa sinh và nhiều đối tượng khác. 

Phương pháp sác kí trao đổi ion là phương pháp thích hợp cho việc tách và phân 
tích các hỗn hợp các ion phức tạp. Đây cũng là phương pháp làm giàu các chất vi lượng 
và có thể áp dụng vào quy mô tách, làm giàu công nghiệp. Dë ứng dụng phương pháp 
sắc КЇ vào việc phân tích vật chất điều quan trọng là cần chọn một sơ đồ thích hợp cho 
qui trình tiến hành các quá trinh вас kí. Sau đây là các nét chung cho một sơ đồ chọn 
các dạng sắc kí trong quá trình phân tích các chất 


Chất nghiên cứu 


— 


Dễ bay hơi Khó bay hoi 
— 
—. 
Sắc kí lỏng Gia nhiệt mạnh 
Khí - hấp phụ Sắc kí khí - lỏng Không phân cực Phân cực Sắc kí khí 











Thuận pha Ngược pha 


Phân cực yếu Phân cực mạnh 
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Thuậnpha Ngược pha Bị юп hóa Không bị 
L ion hóa 


| 


Sắc kí Sắc kí 
trao đồi lon ngược pha 








Hình 23.16. Sơ đồ tách và phân tích các chất theo phương pháp sắc kí. 
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